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ESTUDO DO CAMPO HIPERFINO MAGNÉTICO NO 
1 8 1 Ta NO SÍTIO Y DAS LIGAS DE HEUSLER 

Co 2YAl (Y = Ta, Cr) E 
Co 2 Yj_ x Y2Z (Y = Ti, V, Nb, Cr, e Z = Al, Sn) 

Willi Pend i J ú n i o r 

Resumo 

F o r a m medidos os c a m p o s hiperfinos magné t i cos n o 1 8 1 T a no sít io do 

elemento de t rans ição n ã o magné t i co das ligas de Heusler Co2TaAl, C o 2 C r A l , 

C o 2 T i i _ r V x A l , C o a T i i - x N b s A l , C o 2 T i i _ a : V a ; S n e C o 2 V i _ x C r x A l pela t écn ica de 

Correlação Angular 7 — 7 P e r t u r b a d a Diferencial e m T e m p o , u t i l izando-se a b e m 

conhecida casca ta g a m a 133-482 keV do 1 8 1 T a a pa r t i r do deca imen to do 1 8 1 H f . 

As med idas foram real izadas e m um e s p e c t r ó m e t r o g a m a a u t o m á t i c o com dois 

de te tores de B a F 2 associado com a e le t rônica convencional . 

A in tens idade do c a m p o hiperfino magné t i co no 1 8 1 Ta foi m e d i d a n a 

t e m p e r a t u r a do n i t rogênio l íquido 77 K p a r a t o d a s as l igas. 0 sinal do c a m p o 

foi d e t e r m i n a d o pa ra as ligas C o 2 T a A l e C o 2 C r A l , rea l izando as m e d i d a s com u m 

c a m p o magné t i co e x t e r n o ( ~ 0,5 T ) ap l i cado p e r p e n d i c u l a r m e n t e ao p lano dos 

de tec tores . 

Os resul tados são c o m p a r a d o s com resu l t ados de m e d i d a s an ter iores de campos 

no 1 8 1 T a e m ligas s imilares e discut idos e m t e r m o s de cálculos teóricos baseados 

no modelo de B l a n d i n - C a m p b e l l . A pr incipal conclusão des te t r a b a l h o b e m como 

de t r aba lhos anter iores , é que os valores do c a m p o no 1 8 1 Ta no sít io Y d e p e n d e m 

pr inc ipa lmente d a n a t u r e z a qu ímica do e l emen to de t r ans ição n ã o m a g n é t i c o do 

que qua lquer o u t r o fator , como m o m e n t o m a g n é t i c o local fico d a liga, p a r â m e t r o 

de rede e tc . 



HYPERFINE MAGNETIC FIELDS ON 1 8 1 Ta AT THE 
Y SITE OF THE HEUSLER ALLOYS Co 2YAl (Y = Ta, 

Cr) AND 

Co 2 Yj_ x Y2Z (Y = Ti, V, Nb, Cr; Z = Al, Sn) 

Willi Pencil Junior 

Abstract 
The magnetic hyperfine fields on 1 8 1 Ta nuclei at the nonmagnetic 

transition element site in the Heusler alloys Co 2 TaAl, Co 2 CrAl, C o 2 T i i _ x V x A l , 

Co 2 Tii_ i ; Nb a ;Al, Co2Ti i_ x V x Sn and Ck^Vi-jjCr^Al were measured by means of 

the Time Differencial Perturbed 7 — 7 Angular Correlation ( T D P A C ) technique, 

using the well-known 133-482 keV gamma cascade in 1 8 1 Ta following the decay 

of 1 8 1 Hf. The measurements were carried out using an automatic gamma 

spectrometer with two BaF 2 detectors and the associated conventional eletronics. 

The magnitude of magnetic hyperfine field at 1 8 1 Ta was measured at 77 K for 

all the alloys. The signs of the fields were also determined for aloys Co 2 TaAl and 

Co 2CrAl, by performing the measurements with an external magnetic field ( ~ 0,5 

T ) applied perpendicular to the plane of detectors. 

The present results, are compared with the previous results of 1 8 1 T a hyperfine 

fields in similar types of alloys and discussed in terms of theoretical calculations 

based on Blandin-Campbell model. The main conclusion which can be drawn 

from the present, as well as previous work is that the 1 8 1 Ta fields on Y site atoms 

depend mainly on the chemical nature of the nonmagnetic transition element at 

this site rather than any other factor like local magnetic moment fico of the alloy, 

lattice parameter etc. 
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Introdução 

Descobrir a origem do magnetismo no ferro, cobalto, níquel e nas ligas obtidas 

a partir destes elementos tem sido um fascinante objeto de estudo nos últimos 

anos. A grande dificuldade para compreender as origens do magnetismo nestes 

metais está ligada à complexidade da estrutura eletrônica nos metais da série de 

transição. 

Uma maneira de obter informações microscópicas sobre o estado eletrônico 

de um material ferromagnético é através de medidas de Campos Hiperfinos 

Magnéticos (CHM). Uma das técnicas usadas para fazer medidas de CHM é a 

Correlação Angular Gama Gama Perturbada Diferencial (TDPAC). Essa técnica 

consiste em introduzir um núcleo sonda radioativo, como impureza, em uma 

matriz ferromagnética. A interação entre este núcleo radioativo e elétrons com 

spin polarizado da matriz levam o núcleo a sentir um campo magnético efetivo, 

denominado campo hiperfino magnético. 

Medidas de CHM nos sítios magnéticos e especialmente em sítios não 

magnéticos fornecem importantes informações sobre a polarização dos elétrons de 

condução induzida pelos átomos magnéticos nos sítios atômicos vizinhos. Essas 

informações contribuem para a compreensão dos mecanismos que resultam ria 

ordem magnética dos metais e ligas. 

Estudos sistemáticos de medidas de CHM feitos em ferromagnéticos 

tradicionais (Fe, Co, Ni), revelaram que os campos exibem uma notável variação 

com o número atômico Z da impureza. Os campos hiperfinos são negativos para 

impurezas da série de transição d e para impurezas localizadas na primeira metade 

da série sp. Para impurezas localizadas na metade da série sp , os campos mudam 

de sinal, tornando-se intensos e positivos na segunda metade da série sp [ l , 2]. A 

sistemática apresentada pelos ferromagnetos da série de transição d, ainda não 

está totalmente explicada. Sendo assim, para compreender os vários mecanismos 

que originam os campos hiperfinos, é interessante estabelecer sistemáticas de 
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Introdução 

campos em outros ambientes magnéticos, além dos ferromagnetos tradicionais. 

Um sistema muito interessante e favorável para verificar as sistemáticas de campos 

são as ligas de Heusler. 

As ligas de Heusler são compostos intermetálicos ternários com composição 

química X 2 YZ, onde X = Co, Ni, Cu, Pd ou Au; Y = Mn, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, 

Cr, e Z = Al, Ga, Ge, In, Sn, Sb ou Pb, ordenados cúbicamente com estrutura 

cristalina do tipo L2 X , sendo na grande maioria ferromagnéticas. As ligas X 2 MnZ 

onde X 7̂  Co são compostos ferromagnéticos com momento magnético local sobre 

o átomo de Mn, para as ligas do tipo Co 2 MnZ, além do momento local sobre o 

Mn, os átomos de Co também contribuem com um momento local e finalmente, 

para o grupo de ligas do tipo Co 2 YZ onde Y ^ Mn somente os átomos de Co 

possuem momento magnético local. 

As ligas de Heusler são de grande interesse no estudo das propriedades 

magnéticas pois a presença de três elementos químicos diferentes em sua fórmula 

química torna possível fazer diversas combinações, mesmo não estequiométricas, 

dos elementos constituintes permitindo estudos do efeito local bem como o de 

diferentes átomos vizinhos no valor do campo hiperfino magnético. Desta forma 

justificam-se os estudos de CHM nos diversos sítios atômicos das ligas de Heusler. 

Com o objetivo de obter informações que possam contribuir para ampliar 

o conhecimento das propriedades magnéticas das ligas de Heusler e verificar a 

existência de uma sistemática de CHM nestas ligas, medimos neste trabalho o 

CHM sobre 1 8 1 T a no sítio Y das ligas Co 2 YAl, (Y = Ta, Cr) e C o ^ ^ Y ^ Z , (Y 

= Ti, V, Nb, Cr; Z = Al, Sn). 

A técnica utilizada foi a correlação angular gama-gama perturbada diferencial, 

utilizando-se como ponta de prova o núcleo de 1 8 1 Ta com cascata 133-482 keV 

proveniente do decaimento do 1 8 1Hf. As medidas foram realizadas na fase 

ferromagnética e na fase paramagnética. 

Este trabalho está dividido em oito capítulos. No capítulo 1 descrevemos as 

origens dos campos hiperfinos magnéticos; as ligas de Heusler e suas características 

são descritas nos capítulo 2; os modelos teóricos para explicar os CHM nas ligas 

de Heusler estão no capítulo 3; no capítulo 4 descrevemos a técnica de correlação 

angular gama-gama perturbada diferencial; os procedimentos experimentais e 

equipamentos utilizados nas medidas são descritos no capítulo 5; os .resultados 

experimentais que foram obtidos estão no capítulo 6; no capítulo 7 está a 
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discussão dos resultados experimentais e finalmente no capítulo 8 as conclusões. A 

numeração das figuras, equações e tabelas se iniciam em cada capítulo e a notação 

das referências é feita em ordem numérica de citação. 
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Capítulo 1 

Campo Magnético 

1.1. Introdução 

0 primeiro contacto que o homem teve com os fenômenos magnéticos foi através 

de "certos metais" encontrados na natureza, os quais denominou de ímã, que 

apresentavam propriedades de atração ou repulsão ao serem colocados pequenos 

fragmentos de ferro nas suas proximidades. 

Após a descoberta que uma pequena bobina com corrente elétrica circulante 

se comporta como um ímã, e que, toda matéria se compõe fundamentalmente 

de átomos e cada átomo possui elétrons em movimento, Ampere sugeriu que 

a origem de todo magnetismo estava associado ao movimento dos elétrons, 

que produzem um número muito grande de minúsculas correntes elétricas ou 

"correntes amperianas". Cada uma destas "correntes amperianas" possui um 

momento de dipolo magnético, e o momento magnético total de qualquer 

substância é a soma vetorial dos momentos magnéticos gerado por estas correntes, 

ou seja, a soma vetorial dos momentos orbital e de spin provenientes dos diversos 

elétrons de seus átomos constituintes. 

Como consequência, dependendo da estrutura eletrônica dos átomos, as 

substâncias sólidas podem apresentar diversas respostas à aplicação de um campo 

magnético externo. Algumas substâncias podem ser magnetizadas em maior 

ou menor intensidade, dependendo da sua estrutura magnética. A estrutura 

magnética, no sólido, pode ter vários tipos de ordenamentos magnéticos e 

dependendo destes, as substâncias são classificadas. 

Os efeitos magnéticos são resultantes do acoplamento dos momentos 

magnéticos de diversos átomos da rede cristalina. Se na presença de um campo 
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magnético externo a resultante destes acoplamentos for próxima de zero ou zero, 

temos a estrutura paramagnética. Na ausência de campo externo a substância não 

exibe nenhum momento magnético resultante. Por outro lado se o acoplamento 

dos momentos atômicos for muito intenso, existe três importantes classificações: 

1. se os momentos forem alinhados paralelamente, a substância é 

ferromagnética. Na ausência de campo aplicado, a substância apresenta 

um momento magnético resultante, gerando uma magnetização espontânea 

da substância. 

2. se os momentos forem alternados e alinhados antiparalelamente de 

mesma magnitude, a resultante será nula. Neste caso a substância é 

antiferromagnética. 

3. se os momentos forem alternados e o alinhamento for antiparalelo, porém de 

magnitude diferente, a resultante será diferente de zero. A substância então 

é chamada de ferrimagnética. 

Na natureza, o ferromagnetismo é observado em dois grupos de metais: os 

da série de transição do grupo do ferro da tabela periódica (metais 3d: ferro, 

níquel e cobalto) e aqueles pertencentes ao grupo das terras raras (metais 4f: 

gadolíneo (Gd), térbio (Tb), disprósio (Dy), hólmio (Ho), érbio (Er) e túlio (Tm)), 

porém neste grupo somente os metais Gd e Tb são ferromagnéticos na temperatura 

ambiente, enquanto os outros são ferromagnéticos a temperaturas inferiores à 

temperatura ambiente. 

1.1.1. Origens do ferromagnetismo 

Para entender a teoria do ferromagnetismo, é preciso saber a origem das intensas 

interações que produzem a ordem magnética em sólidos. A primeira tentativa de 

explicar o fenômeno foi feita em 1907 por P. Weiss[3]. Weiss propôs a existência 

de pequenas regiões, chamadas de domínios e cada região era magnetizada 

espontaneamente e apresentava um momento magnético. Assim, o momento 

magnético total da substância é o vetor soma dos momentos parciais de cada 

domínio. Essa região magnetizada daria origem a um campo molecular interno 

ou campo molecular de Weiss. A teoria explicava bem do ponto de vista térmico 
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a perda da magnetização de uma substância quando aquecida, porém não dava 

uma sustentação física para explicar a origem do campo magnético. 

A origem do campo molecular de Weiss, permaneceu sem explicação até 1928, 

quando Heisenberg,[4] mostrou que este campo resulta da interação de troca 

entre átomos vizinhos, não tendo nenhuma analogia clássica sendo portanto, um 

fenômeno puramente quântico. Heisenberg considerou, que somente os momentos 

magnéticos de spin contribuem para o campo molecular, e que o campo é 

produzido basicamente por forças eletrostáticas. Quando os spins de átomos 

vizinhos mudam de alinhamento paralelo para alinhamento antiparalelo, deve 

ocorrer uma variação simultânea na distribuição da carga eletrônica nos átomos 

da rede cristalina. A essa distribuição da carga eletrônica denominamos interação 

de troca. A variação na distribuição de carga altera a energia eletrostática do 

. sistema e, em certos casos, favorece o alinhamento paralelo dos spins, ocorrendo 

o ferromagnetismo. 

A distribuição de carga em um sistema de spins depende da orientação 

' ser paralela ou antiparalela, uma vez que, quando dois spins são alinhados 

paralelamente, pelo princípio de exclusão de Pauli, a parte orbital das funções 

de onda dos dois elétrons deve ser antisimétrica, ou seja, os dois elétrons não 

I podem ocupar o mesmo nível de energia no mesmo instante. Porém, o princípio 

de Pauli não exclui a possibilidade da coexistência dos dois elétrons com spins 

opostos. Portanto, os elétrons com spin na mesma direção são mantidos separados 

mais afastados, do que os elétrons com spins na direção oposta. Assim, a energia 

j eletrostática do sistema é modificada pela orientação dos spins. 

Dirac [5] mostrou que a energia eletrostática do sistema é modificada por um 

termo extra dado por: 

Hexch — 2JexchSi.Sj 

devido a interação de troca entre dois átomos i e j com spins 5, e Sj. 0 termo 

Jexch é a integral de troca que aparece devido à distribuição de cargas dos dois 

átomos e <f> é o ângulo entre os spins. Se a integral de troca é positiva, Hexch é 

mínimo quando os spins são paralelos e máximo quando os spins são alinhados 

antiparalelos. Se Jexch é negativo, a menor energia resultará no alinhamento 

antiparalelo. Sendo assim, o ferromagnetismo é devido ao alinhamento dos spins 

dos átomos e um valor positivo para Jexch é uma condição necessária para a 

ocorrência do ferromagnetismo. 
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0 significado da integral de troca é melhor compreendido pela figura 1.1 (curva 

Bethe-Slater), que mostra a variação da integral de troca em função da razão 

r a / r3d , onde r„ é o raio do átomo e é o raio da sua camada eletrônica 3d. A figura 

1.1 mostra que existe um valor mínimo para a razão r a /r3d, onde o valor da integral 

de troca é positivo, o que favorece o alinhamento paralelo dos spins. A curva da 

figura 1.1 pode ser aplicada para diferentes elementos se calcularmos a razão xalizi-

Como exemplo, a curva mostra que o Mn, mesmo tendo momento magnético alto, 

não é ferromagnético, enquanto que Fe, Co e Ni são ferromagnéticos. Isto ocorre 

devido ao fato do raio atômico destes elementos serem praticamente constantes, 

porém o raio da camada eletrônica 3d diminui do Mn para o Ni. Por outro lado, 

ligas preparadas com Mn, tais como, MnAs e MnSb são ferromagnéticas pois 

apresentam uma distância interatômica maior. O parâmetro de rede nestas ligas 

é de 2.85 e 2.89 Â, enquanto que o parâmetro de rede do Mn puro é 2.58 Â. Este 

exemplo mostra que para termos uma substância ferromagnética é necessário que 

os átomos magnéticos tenham uma distância mínima entre si. 

Figura 1.1: Representação da curva de Bethe-Slater 

Quando a integral de troca é positiva, sua magnitude é proporcional à 

temperatura de Curie (T c ) . Abaixo de T c os spins são mantidos paralelos uns 

aos outros pela forte interação de troca. Acima desta temperatura o alinhamento 

do spin é perturbado pela forte agitação térmica e a substância passa da fase 

ferromagnética para fase paramagnética. 
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Considerando que em um sólido existe um grande número de elétrons, o cálculo 

da integral de troca é muito complicado. Neste caso a interação de troca de um 

átomo i com seus vizinhos é dada por: 

onde a somatória é sobre todos os átomos da rede cristalina. 

0 cálculo da interação de troca ainda é um problema não inteiramente 

resolvido para os físicos de estado sólido. Sendo assim, existem dois pontos de 

vista para interpretar a configuração do spin de uma substância ferromagnética. 

A primeira é baseada no modelo localizado, ou seja, os elétrons responsáveis 

pelo ferromagnetismo são tratados como localizados em seus respectivos átomos. 

Neste modelo, a interação de troca entre os elétrons localizados 3d ou 4f, é 

feita pelo acoplamento dos elétrons da banda de condução. Este mecanismo 

é chamado de troca indireta. 0 outro ponto de vista é tratado pelo modelo 

do elétron itinerante ou coletivo. Neste modelo os elétrons responsáveis pelo 

ferromagnetismo são considerados itinerantes através de toda rede cristalina. 

Como as camadas 3d dos metais de transição são mais externas, exceto para os 

elétrons de condução 4s, numa substância ferromagnética, estas camadas estão em 

] contacto ou interpenetrando-se. Pode-se então, considerar que os níveis de energia 

dos elétrons 3d são perturbados e alargados formando uma banda de energia. 

Os mecanismos que produzem o ferromagnetismo ainda não são completamente 

entendidos principalmente pelo fato da distinção entre elétron localizado e 

I itinerante em um sólido. Sendo assim, a investigação de efeitos locais é 

necessária. Através do estudo das interações hiperfmas magnéticas é possível obter 

informações sobre a polarização de spin dos elétrons de condução e das interações 

existentes entre os momentos magnéticos nucleares com campos eletromagnéticos 

externos. Assim, é possível através destas informações compreender melhor os 

mecanismos que originam o ferromagnetismo em sólidos. 

núcleo e o momento magnético de um elétron, através do campo magnético oriundo 

(1.2) 

1.2. Campo hiperfino magnético 

A interação hiperfina magnética é a interação entre o momento magnético de um 
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do movimento deste elétron. A es ta interação denominamos c a m p o hiperfino 

magnético (CHM). 

Os CHM indicam o valor médio no t empo do grau de polarização do spin 

dos elétrons próximos a um núcleo de u m a rede cristalina. Portanto, se o núcleo 

envolvido pertence a u m a sub-rede, o C H M irá fornecer u m a medida relativa do 

momento magnético desta sub-rede onde o núcleo e s tá inserido. 

A hamiltoniana de interação que descreve o c a m p o hiperfino magnét ico H 

produzido pelos elétrons do á t o m o e o momento de dipolo magnét ico do núcleo /7 

é dada por: 

HCHM = -V..H (1.3) 

onde, pé o momento de dipolo do núcleo descrito pela expressão /Z = gfiNl- Então 

a equação 1.3 pode ser reescrita da seguinte forma: 

—* —+ 

HCHM = -HNgI-H (1.4) 

onde fifj é o magneton nuclear, g é fator giromagnético e I é o spin nuclear. 

Considerando que o elétron possui movimento orbital e de spin, c a d a um deles 

contribui para o C H M da seguinte forma[6]: 

1. Devido ao movimento orbital dos elétrons (parte orbital do momento angular 

eletrônico) surge u m a densidade de corrente elétrica que gera u m c a m p o 
—* 

magnético clássico HC[ dado por: 

Sd = - H ^ í ( i . 5 ) 

—* 

onde L é o momento angular e / /g o magneton de Bohr. P a r a os elementos 

de transição do grupo do Fe, e s ta contribuição é devida à c a m a d a 3d, que 

é parcialmente preenchida. A contribuição é d a ordem de 10 k G a u s s . P a r a 

os elementos de transição do grupo das terras raras e s ta contribuição é da 

ordem de 10 4 kGauss . A razão p a r a es ta diferença é que, os elétrons de 

elementos do grupo de transição d a série 3d são mais externos estando 

expostos aos íons vizinhos resultando na atenuação do momento angular 

orbital pelo campo cristalino, enquanto que p a r a os elementos do grupo das 

terras raras os elétrons 4f são bl indados pelas c a m a d a s 5 s 2 5 p 6 . 
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2. Os spins dos elétrons in te ragem com o m o m e n t o de dipolo do núcleo, gerando 

a interação hiperfina. 0 c a m p o m a g n é t i c o associado ao spin e le t rônico t e m 

duas contribuições: 

• a primeira con t r ibu ição é devida à in te ração do m o m e n t o de dipolo do 

elétron com o m o m e n t o de dipolo nuclear . E s t a con t r ibu ição é c h a m a d a 
—* 

de in teração dipolo-dipolo, r e p r e s e n t a d a por Hdiv'-

onde fle é o m o m e n t o de dipolo do e lé t ron. E s t a con t r ibu i ção é d a 

ordem de 10 k G a u s s . P a r a ligas ou me ta i s com e s t r u t u r a c r i s ta l ina 

cúbica, e s ta con t r ibu ição se anu la . 

• a segunda con t r ibu ição é d e v i d a à in te ração de c o n t a c t o de Fermi , 

(Hcf), r ep re sen t ada por : 

£ C / = - ^ / / B < £(* í I ) > (1-7) 

onde s j dens idade de spin p a r a c i m a e 5 J, dens idade de spin p a r a ba ixo . 

Es ta cont r ibu ição é r e s u l t a n t e do acop lamen to d i re to e n t r e o núcleo e 

elétrons da c a m a d a s. E s t a i n t e r ação surge q u a n d o a d e n s i d a d e de spin 

eletrônica den t ro do núcleo t e m u m valor finito, ocor rendo s o m e n t e p a r a 

elétrons s. O c a m p o p roduz ido é da o r d e m de 10 2 k G a u s s . A in te ração 

de contac to de Fermi p o d e ser subd iv ida em três cont r ibuições : 

a. polar ização dos e lé t rons s com c a m a d a s in te rnas fechadas (caroço) 

por e lé t rons 3d do á t o m o . C o m o exemplo no g r u p o do ferro, 

e létrons l s , 2s, 3s são pola r izados pelos elétrons 3d. 

b . e létrons de valência p e r t e n c e n t e s às c a m a d a s 3d in t e r agem a t ravés 

da b a n d a de condução a t r avés d a hibr id ização s-d. 

c. e létron de condução de c a r á t e r s, n o grupo do ferro, e lé t ron 4s 

Exper imenta lmente as t rês cont r ibu ições p roduz idas pe la in te ração de con tac to 

de Fermi não p o d e m ser sepa radas . P o r é m , os expe r imen tos t e m con t r ibu ído para 

um maior en tend imento dos m e c a n i s m o s básicos de polar ização, e m par t i cu la r a 

polarização dos elétrons do caroço. 
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A importância da contribuição dos elétrons do caroço passou a ser 

compreendida após o trabalho de Hanna e colaboradores [7], que mostraram que o 

campo efetivo no ferro era negativo, isto é, no sentido oposto à magnetização. Eles 

concluíram que a contribuição dominante que poderia produzir um campo intenso 

e negativo era devida à polarização dos elétrons do caroço. Este mecanismo surge 

da interação de troca entre elétrons 3d com camadas incompletas com elétrons 

internos da camada s. A interação de troca entre spin polarizado para cima da 

camada d e spin para cima da camada s é atrativa, enquanto que a interação 

entre spin polarizado para cima da camada d com spin para baixo da camada s 

é repulsiva. Do ponto de vista do princípio de exclusão de Pauli, a parte radial 

das funções de onda dos dois elétrons s serão diferentes, ou seja, quando os spins 

dos elétrons s forem para le lo s com os spins dos elétrons d, os elétrons s serão 

puxados para fora do núcleo, e quando os spins s forem ant ipara le los com os 

spins d, os elétrons s serão empurrados para dentro do núcleo. Como consequência 

surge uma densidade finita de spin sj. resultante dentro do núcleo e um campo 

magnético negativo é observado. Assim, a polarização de camadas internas de 

elétrons resulta numa contribuição negativa para o campo. 

0 campo hiperfino magnético eletrônico, ( H e i ) produzido pela interação do 

núcleo com elétrons que o circundam, pode ser escrito como sendo a soma das 

três contribuições: orbital, dipolar e contacto de Fermi, que é dado por: 

Hei = Hci + Hdip + Hcf (1.8) 

Se for aplicado um campo magnético externo sobre a amostra ferromagnética 

uma outra componente deverá ser considerada e somada ao CHM. Esta 

componente é devida ao campo local i / ; o c , que consiste do campo externo, 

demagnetização e Lorentz. Estes campos são mais ou menos uniformes em toda 

a amostra, sendo suas contribuições da ordem de alguns kGauss. O campo local 

pode ser escrito por: 

Hloc = H e x t + Hdem + HLor (1-9) 

onde: 

Hext — campo externo aplicado 

Hdtm = -DM 
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HLor = | F 

onde o fator de demagne t ização D d e p e n d e apenas da forma geomét r ica da 
—* —* 

amostra, M é a magne t ização d a a m o s t r a e M' é a magne t i zação e m cada domínio , 
—* —* 

caso haja u m só domínio , M' = M. 

Portanto, o c a m p o magné t i co efetivo Hefj sent ido pelo núcleo ao ser inser ido 

num ambiente magnét ico é a s o m a das cont r ibuições do c a m p o local e do c a m p o 

eletrônico: 

Hefj = Êl0C + Hel (1.10) 

Assim, a contr ibuição mais i m p o r t a n t e fei ta ao C H M , a t u a n d o sobre núcleos 

de átomos não magnét icos inseridos e m ma t r i ze s fe r romagnét icas com s ime t r i a 

cúbica, é devida à in te ração de con tac to d e Fermi . 

Quando um á t o m o fer romagnét ico é s u b s t i t u í d o por u m a i m p u r e z a n ã o 

magnética, a carga efetiva naque le sí t io, fica b l i n d a d a pelos e lé t rons de condução . 

Devido à interação de t roca en t r e e lé t rons 3d polar izados d a m a t r i z , com e lé t rons 

de condução s, a energia méd ia dos e lé t rons de condução s com spin para le lo ou 

spin antiparalelo é diferente. E s t a diferença de energia leva a diferentes dens idades 

eletrônicas com spin "up" e spin "down" , b l i ndando a carga da i m p u r e z a e 

produzindo a polarização dos e lé t rons s. 

Evidências experimentais[8] i nd i cam, o i m p o r t a n t e pape l da e s t r u t u r a 

eletrônica das camadas preenchidas d a i m p u r e z a . Seguindo u m a t e n d ê n c i a , são 

observadas exper imenta lmente : 

1. proporcionalidade do C H M em re lação ao m o m e n t o m a g n é t i c o d a m a t r i z 

(2,2/ /B , l ,7/ /# e 0,6/ iB p a r a Fe, Co e Ni r e spec t ivamente ) . 

2. o principal p a r â m e t r o p a r a d e t e r m i n a r a m a g n i t u d e e o sinal do C H M é o 

número de elé t rons nas c a m a d a s p reench idas d a impureza . 

Balabanov e Delyagin[8] p r o p u s e r a m u m a fórmula semiempír ica p a r a var iação 

do CHM em função do n ú m e r o de e lé t rons ex te rnos das c a m a d a s fechadas n d a d a 

por: 

Hh} = n à , 3 / i [ - 2 , 4 8 + 0 , 1 1 3 ( z / - 9 ) 2 ] ' ( l . H ) 
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onde v é a soma dos elétrons externos da impureza d, p e s (por exemplo v = 3 para 

Sc e v = 17 para Br no IV período da tabela periódica), \i é o momento magnético 

dos átomos da matriz expresso em magnetons Bohr e no é o número de elétrons 

nas camadas fechadas. Para os períodos IV, V e VI da tabela periódica o número 

de elétrons é 18, 36 e 68. A figura 1.2 mostra uma compilação do CHM medido 

nas matrizes de Fe, Co e Ni com impureza diluída de elementos pertecentes aos 

períodos IV, V e VI da tabela periódica em função de v. Os pontos experimentais 

representados por ( x ) são para impurezas do IV período, (•) para o V período 

e (o) para o VI período respectivamente e a curva cheia representa os valores 

calculados teoricamente. 

Figura 1.2: Comparação dos dados experimentais em função de v para os períodos 

IV, V e VI da tabela periódica. 

E possível observar que os valores dos campos calculados com a fórmula 

semiempírica proposta concordam com os resultados experimentais. Esta 

regularidade no comportamento do CHM pode ser explicada qualitativamente 

se assumirmos que a principal contribuição para o CHM é feita pelos elétrons 
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das camadas preenchidas da impureza. Podemos considerar dois mecanismos que 

basicamente produzem a polarização, porém de sinais opostos. O mecanismo 

mais provável de polarização dos elétrons externos da impureza é devido à sua 

interação com elétrons da banda de condução da matriz. 0 momento magnético 

efetivo adquirido pela camada, como resultado da polarização, é máximo quando 

a camada está semi-preenchida. Entretanto, a contribuição direta feita pelos 

elétrons externos para o campo no sítio da impureza é relativamente pequena. 

A evidência deste fato surge da ausência de uma relação direta entre o CHM e 

o número atômico dentro de cada período da tabela periódica (ausência de uma 

correlação com a constante de acoplamento hiperfino). 

Assim, é necessário assumir que a contribuição negativa é resultante da 

polarização de elétrons de camadas internas ocupadas da impureza pelos elétrons 

de camadas externas. As camadas internas têm uma maior densidade de spins 

na região próxima ao núcleo do que as camadas externas, sendo natural que 

a principal contribuição para o CHM no núcleo da impureza seja dos elétrons 

internos. 

Ao lado da contribuição negativa, existe uma contribuição positiva também 

determinada pela polarização das camadas internas, mas que não depende do 

valor do momento magnético efetivo dos elétrons externos da impureza. E natural 

pensar que a polarização é causada diretamente pela interação dos elétrons das 

camadas ocupadas com elétrons polarizados pertencentes à banda de condução 

da matriz. Os elétrons polarizados pertencentes à banda de condução da matriz 

teriam sinal oposto aos elétrons de camadas externas da impureza. 

Além do que já foi exposto, o mecanismo de "overlap" pode provocar densidade 

de spin diferente de zero no núcleo. Para este mecanismo ocorre transferencia de 

CHM do íon magnético para o ion não magnético via superposição de orbitais. 

Elétrons polarizados dos íons magnéticos passam um certo tempo nos orbitais dos 

íons não magnéticos. Estas contribuições são positivas. 

A determinação experimental de CHM atuando em núcleos não magnéticos, 

além dos ferromagnéticos tradicionais, como ligas de Heusler, possibilita o estudo 

das interações de troca, sendo seu papel fundamental para explicar os vários 

ordenamentos magnéticos em sólidos. 

14 



Capítulo 2 

Ligas de Heusler 

2.1. Introdução 

Na natureza encontramos um número muito reduzido de substâncias puras que 

apresentam a propriedade de serem magnéticas. O ferro, níquel, cobalto e alguns 

elementos terras raras, apresentam esta propriedade física. 0 elemento ferro 

está presente em praticamente todas as substâncias magnéticas naturais, ou as 

substâncias que são preparadas sinteticamente, apresentam pelo menos um dos 

metais de transição do grupo do ferro. 

Em 1903, F. Heusler[9] conseguiu sintetizar ligas metálicas ferromagnéticas a 

partir de elementos não ferromagnéticos. As primeiras ligas foram produzidas a 

partir da fusão de manganês e cobre com alumínio ou estanho. Inicialmente foram 

preparadas as ligas Cu2MnAl e C ^ M n S n . 

A partir desta descoberta, surgiu um grande interesse no estudo das 

propriedades magnéticas nestes compostos, pois este novo ambiente magnético 

possibilita uma maior compreensão das origens do ferromagnetismo em sólidos, 

e por ser um composto metálico ternário, existe um grande número de ligas que 

podem ser preparadas, mesmo em combinações não estequiométricas. 

2.2. Identificação e estrutura das ligas de Heusler 

As ligas de Heusler começaram a ser investigadas pela técnica de difração 

de raios x, que tinha como objetivo caracterizar a estrutura cristalina destas 

ligas. Bradley e Rodgers[10] em 1934 fizeram um estudo detalhado na liga 
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Cu2MnAl para caracterizar a posição do manganês e dos outros átomos na rede 

cristalina. Verificaram também, se uma mudança na estrutura cristalográfica 

da liga, sem que ocorresse alteração na composição química, poderia ou não 

afetar o caráter ferromagnético das ligas de Heusler. Desta forma, é possível 

saber qual a condição mais importante para a ocorrência do ferromagnetismo, se 

é a estrutura cristalina ou a composição química. Neste trabalho, os autores, 

fizeram o seguinte tratamento térmico para a liga Cu2MnAl: aqueceram até 

500 °C por um período de 6 horas e resfriaram lentamente até 300 ° C . A 

liga preparada, permaneceu nesta temperatura por algumas horas. Após este 

tratamento térmico, o forno foi desligado para a amostra resfriar até a temperatura 

ambiente. Ao analisar a amostra preparada, Bradley e Rodgers, observaram 

que tinha ocorrido uma mudança muito intensa na estrutura da liga e a mesma 

praticamente não exibia mais magnetismo. Porém, ao aquecer a liga a 800 °C 

seguida de um resfriamento rápido ("quenching"), a mesma apresentava uma 

estrutura cristalina cúbica de corpo centrado com uma super-rede de face centrada, 

que é fortemente ferromagnética. Bradley e Rodgers, concluiram então que 

as propriedades magnéticas das ligas de Heusler são dependentes da estrutura 

cristalina, uma vez que, a composição química não havia sofrido alteração. 

A estrutura cristalina obtida pelo trabalho de Bradley e Rodgers para as ligas 

de Heusler é melhor visualizada pela interpenetração de quatro sub-redes fcc, com 

coordenadas A, B , C e D dadas por: 

A B C D 

" 4 4 4 2 2 2 4 4 4 

n i l 1 3 3 I o n 2 I I 
U 2 2 4 4 4 2 U U 4 4 4 
l n l 3 1 3 n i f l 1 3 1 
2 U 2 4 4 4 U 2 U 4 4 4 

l l n 3 3 1 f i n í - 1 1 3 
2 2 U 4 4 4 U U 2 4 4 4 

Na composição estequiométrica Cu2MnAl, os átomos de Cu ocupam os sítios 

A e C, os átomos de Mn ocupam o sítio B e os átomos de Al ocupam o sítio D. 

Este arranjo corresponde a estrutura L2 j . 

A estrutura química da liga de Heusler é determinada por técnica de difração. 

Inicialmente foi utilizada a difração de raio-X, e nos últimos anos, tornou-se 
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possível utilizar a difração de nêu t rons e difração de e lé t rons . I n d e p e n d e n t e da 

técnica utilizada pa ra investigar a e s t r u t u r a qu ímica das ligas de Heusler , o feixe 

difratado ocorre em u m ângulo 0 dado pe la lei de Bragg: 

2dhkisen6 = A (2.1) 

onde A é o compr imento de onda do feixe inc iden te e dhki é a d i s t ânc ia e n t r e os 

planos espalhados. 

Em um sistema cúbico a d is tânc ia en t r e p lanos com índices de Miller (hkl) é 

dada por: 

dhhi = i (2.2) 
y/(h* + Jb* + P) 

onde a é o pa râmet ro de rede da célula u n i t á r i a . C o m b i n a n d o as d u a s equações 

citadas acima, pa ra u m a rede cúbica, a m a i o r in tens idade d i f ra tada ocorre p a r a 

ângulos 6 dados por: 

scnO = ^ ( ¿ 2 + k2 + / 2 ) (2.3) 

As combinações dos índices de Miller (hkl) às vezes não são possíveis 

em vir tude de ocorrer interferências des t ru t ivas en t r e as ondas e spa lhadas e m 

diferentes localizações n a célula pr imi t iva . As ligas de Heusler t e r ã o reflexão de 

Bragg diferente de zero somente q u a n d o t o d o s os índices de Miller forem pa re s 

ou ímpares, u m a vez que se t r a t a de u m a i n t e r p e n e t r a ç ã o de 4 subredes fcc. Os 

planos pares podem ser subdivididos e m dois g rupos : 

• (h + k + l ) / 2 é ímpar 

• (h + k + l ) / 2 é par . 

As intensidades destas reflexões são d e t e r m i n a d a s pe lo q u a d r a d o do fa tor de 

estrutura F . As principais reflexões são: 

1. h,k,l todos ímpares F ( l l l ) = | i[(fA - fcf + (fB - / D ) 2 ] " | 

2 . ÍH*±Ü = 2 n + 1 F(200) = | é[fA -fB + fc-fD]\ 

3. Í H * ± ü = 2 n F ( 2 2 0 ) = i A [ h + f B + f c + J d ] I 
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onde / A , / B , fc e ÍD são os fatores de espalhamento para os átomos nos sítios A, 

B, C e D. 

0 fator de estrutura para a liga de Heusler do tipo X2YZ, onde o átomo X 

ocupa o sítio A e C, o átomo Y ocupa o sítio B e finalmente o átomo Z ocupa o 

sítio D, pode ser escrito simplificadamente por: 

F ( l l l ) = 4| fy-f,\ 

F(200) = 4| 2fx - (fy + / , ) I 

F(220) = 4| 2fx + (fy + fz) I 

onde fxJy e fz é o fator de espalhamento para o átomo X, Y e Z. 

Finalmente, quanto à sua estrutura, as ligas de Heusler podem apresentar 3 

tipos diferentes de arranjos denominados pelos títulos Strukturbericht, conforme 

mostra a figura 2.1: 

1. L2j os átomos estão arranjados corretamente. Esta estrutura possui a 

composição estequiométrica X2YZ; 

2. B2 apresenta estequiometria X2YZ, porém o átomo X ocupa a posição 

correta no sítio, enquanto que os átomos Y e Z apresentam uma desordem 

aleatória nos respectivos sítios; 

3. CU apresenta composição química X Y Z ordenada porém, um dos sítios A 

ou C que são ocupados pelos átomos X está vazio. 

Quanto à sua composição química, as ligas de Heusler X2YZ podem apresentar 

a seguinte caracterização para os átomos X, Y e Z: 

X: metal nobre ou de transição 3d, 4d ou 5d com a camada d externa quase cheia 

(Cu, Pd, Co, Ni, e t c ) . 

Y : metal de transição com a camada d externa menos completa do que para o 

átomo X (Mn, Sc, Ti , Zr, Hf, V , Nb, Ta, Cr e t c ) . 
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Z: metal da série s-p (Al, Ga, Si, Sn e t c ) . 

Quanto ao ordenamento magnético das ligas de Heusler, é possível ter 

ligas ferrimagnéticas (Ni 2 MnSn), antiferromagnéticas (Pd 2 MnIn) , paramagnéticas 

(Co 2 TiSb), porém, a grande maioria apresenta ordenamento ferromagnético. 
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12.3. Estudo de CHM nas ligas de Heusler 

0 interesse no estudo de propriedades magnéticas nas ligas de Heusler surgiu 

devido ao fato destas ligas apresentarem algumas vantagens em relação às ligas 

binárias. A presença de três elementos químicos diferentes em sua fórmula 

química torna possível fazer diversas combinações, mesmo não estequiométricas, 

dos elementos constituintes das ligas com a finalidade de estudar o efeito local, 

bem como o de diferentes átomos vizinhos no valor do CHM em um determinado 

sítio atômico. 

As ligas de Heusler apresentam estequiometria e estrutura cristalina muito 

bem definidas e, portanto, a posição de cada átomo na rede cristalina é conhecida 

com precisão. Esse conhecimento da posição dos átomos é fundamental quando se 

mede o valor do CHM num determinado sítio, pois sabe-se exatamente a posição 

do íon sob o qual está sendo feita a determinação do CHM em relação aos seus 

vizinhos. 

Uma outra vantagem está na possibilidade de adicionar um quarto elemento 

em substituição a um componente metálico da liga, formando ligas quaternárias 

de modo que a estequiometria e a estrutura cristalina da liga não seja alterada. 

Dunlap e Stroink[ll] estudaram as ligas Co2Ti ( 1 _ x )V a ; Sn, com 0 < x < 1. Os 

autores verificaram a influência no valor do CHM no sítio do Sn quando ocorre 

a mudança do Ti (grupo IV-B) para V (grupo V-B) da tabela periódica. Os 

resultados mostraram uma diminuição linear no valor do CHM no Sn. Yoshimura 

e Kawakami[12, 13] também estudaram ligas quaternárias e os resultados foram 

similares. A mudança gradativa de um grupo para outro da tabela^ periódica 

possibilita um estudo da influência da variação da densidade de elétrons de 

condução no valor do CHM. 

Para o estudo das ligas de Heusler, diversas técnicas podem ser utilizadas, 

tais como: a difração de raio-X, difração de nêutrons, magnetometria e difração 

eletrônica. A difração de raio-X investiga a estrutura cristalina, e possibilita 

determinar o parâmetro de rede; enquanto que pela difração de nêutrons além de 

poder estudar a estrutura cristalina, é possível medir a magnitude, a direção e a 

distribuição dos momentos magnéticos localizados. Um neutron tem spin (l/27í) 

e consequentemente um momento magnético. A interação do momento magnético 

do neutron com o momento magnético atômico, produzirá um espalhamento 
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magnético. Se o material é magneticamente ordenado, e o espalhamento for 

coerente, as linhas características da estrutura magnética aparecem no espectro 

de difração. Maiores detalhes sobre a técnica de difração de nêutrons podem 

ser encontrados nas referências [14, 15, 16, 17, 18]. Através da magnetometria 

se obtém valores de susceptibilidade magnética e magnetização da amostra; 

a difração eletrônica permite estudar a estrutura cristalina e a medida da 

resistividade elétrica da amostra que serve para avaliar a integral de troca s-

d. A determinação de CHM nas ligas de Heusler pode ser feita pela técnica 

de ressonância magnética nuclear (NMR), efeito Mossbauer (ME) e correlação 

angular 7 — 7 perturbada (TDPAC). 

Existem dois tipos de ligas de Heusler que foram mais estudadas: uma baseada 

no Manganês (X2MnZ) e a outra no Cobalto (C02YZ). As ligas de Heusler do tipo 

X2MnZ (X ^ Co) foram intensamente estudadas e os resultados mostraram que 

estes compostos apresentam momento magnético localizado somente nos átomos 

de Mn ( /XMn é da ordem de 4/x#, onde //£ é o magneton de Bohr), a distância 

interatômica entre dois átomos de Mn é ~ 4,2 Â~ 1,62 vezes maior que no 

manganês puro ou com impureza diluída (2,58 Â), temperatura de Curie (T c) 

entre 600 e 1000 K e o parâmetro de rede é próximo de 6,0 Á. As medidas de 

CHM nestas ligas revelaram que no sítio do Mn os valores são negativos (~-300 

kOe), no sítio X os campos também são negativos (~-160 kOe) e no sítio Z os 

valores dos campos são positivos. 

As ligas de Heusler baseadas no cobalto (C02YZ, Y ^ Mn) tem atraído a 

atenção devido ao fato destas ligas apresentarem momento magnético localizado 

nos átomos de Co, (fico, que variam entre 0,3 e 1,0 / /B) 5 que é o sítio X, enquanto 

que as ligas baseadas no Mn o momento magnético está localizado no sítio Y. 

A diferença entre a localização do átomo magnético é importante e deve ser 

observada porque os átomos de Co têm como primeiros vizinhos átomos Y e 

Z, e os átomos de Mn tem como primeiros vizinhos átomos X. Esta diferença 

de ambiente magnético torna possível um melhor entendimento do mecanismo de 

polarização dos elétrons de condução, e consequentemente, a compreensão da sua 

contribuição para o CHM. 

Outro fato a ser ressaltado é que a distância entre dois átomos de Co é ~ 

3,0 Â 1,17 vezes maior que no cobalto puro ou com impurezas diluídas (2,51 Â), 

sugerindo que possa ocorrer uma superposição dos orbitais d-d. O parâmetro de 
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rede está em torno de 5,8 Apara Y entre Ti e Fe (22 < Z < 26), enquanto que 

para elemento Y, como Zr, Nb e Hf, (Z = 40, 41 e 72) o parâmetro de rede é 

da ordem de 6,0 Á. Os valores de temperatura de Curie estão entre 90 e 1100 K. 

Quanto ao CHM, podem ser positivos ou negativos para o sítio X, para o sítio 

Y os resultados experimentais tem mostrado valores negativos (~-350 kOe para 

Y=Sc, ~-510 kOe para Y=Ti,Zr,Hf e ~-165 kOe para Y=V,Nb), e positivos para 

o sítio Z (~+70 kOe para Y=Sc, ~+100 kOe para Y=Ti,Zr,Hf e ~ + 3 0 kOe para 

Y=V,Nb. 
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Capítulo 3 

Modelos teóricos para o C H M 

3.1. Introdução 

A descoberta de campos hiperfinos magnéticos em metais ferromagnéticos tornou 

possível uma investigação sistemática sobre este assunto. Para compreender a 

importância dos mecanismos que produzem os campos hiperfinos em impurezas 

diluídas em uma matriz ferromagnética é interessante saber o comportamento 

destes campos nas matrizes de Fe, Co e Ni. Shirley e colaboradores[19, 20] 

observaram o comportamento sistemático de CHM no Fe. As conclusões que 

foram obtidas, podem ser estendidas para o Co e Ni. 

A figura 3.1 mostra os resultados experimentais das medidas de CHM atuando 

em núcleos de diversas impurezas na matriz de Fe, utilizando diversas técnicas: 

efeito Mõssbauer, ressonância magnética nuclear, correlação angular perturbada, 

compiladas por Rao[l, 2]. Os CHM medidos são negativos para todas impurezas 

3d, 4d e 5d diluídas no Fe, Co e Ni. A única exceção encontrada é 8 9 Y na matriz 

de Fe. Os campos para as impurezas s-p são negativos até a primeira metade onde 

os campos mudam de sinal, tornando-se intensos e positivos na segunda metade 

da série s-p. 

O tratamento teórico do CHM é um problema que envolve muitos corpos, o que 

torna a sua solução complexa. Os mecanismos responsáveis pelos CHM observados 

sobre impurezas diluídas em uma matriz ferromagnética possibilitam um melhor 

entendimento do estado eletrônico nos sólidos. Diante deste quadro, o estudo da 

sistemática de CHM observada experimentalmente levaram ao entendimento dos 

diferentes mecanismos responsáveis pela origem dos CHM. 
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5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 

Figura 3.1: Variação do (MIM em função do número atômico. 

Embora uma explicação teórica to ta lmente satisfatória, ainda não exista., a 

sistemática observada do OHM na matr iz de Fe, Co ou Ni é explicada com 

boa concordância dos resultados experimentais pelo modelo teórico de Daniel-

Friedel[21]. Este modelo é uma versão modificada do modelo básico de Friedel[22], 

utilizado para descrever o CílM gerado pelos elétrons de condução sobre-um á tomo 

não magnético em matriz ferromagnética. Várias modificações foram introduzidas 

ao modelo básico de Friedel a fim de adaptá-lo para situações e sistemas específicos, 

inclusive para as ligas de Heusler. Os primeiros cálculos realizados para as ligas de 

Heusler foram para as ligas do tipo C u 2 M n Z (Z = Al, In, Sn) feitos pelo modelo 

de Caroli e Blandin[23], que introduziram algumas modificações no modelo básico 

de Friedel. 

A partir destes cálculos iniciais, foram desenvolvidos outros modelos especílicos 

para as ligas de Heusler do tipo X 2 M n Z . Os modelos procuram explicar a 

sistemática de OHM observada experimentalmente nas ligas de Heusler, em sítios 

de elementos não magnéticos, e são basicamente de dois tipos: O primeiro t ipo de 
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modelo está baseado no modelo de Daniel e Friedel[21] e no m o d e l o de b l indagem 

da carga de Friedel[22, 24], o segundo é baseado no mode lo d a superpos ição do 

volume de M.B. Stearns[25, 26, 27, 28]. 

Os modelos do primeiro t ipo , Caroli e Blandin[23] , J e n a e Ge lda r t [29 , 30, 31] 

e Blandin-Campbell[32, 33] consideram que o á t o m o d a i m p u r e z a inser ido e m 

um sítio não magnético, p roduz u m a in tensa p e r t u r b a ç ã o n a ca rga q u e causa a 

polarização do spin dos elétrons de condução induz ida pelo m o m e n t o m a g n é t i c o 

localizado no á tomo de Mn. Nestes modelos , dev ido a forte p e r t u r b a ç ã o n a ca rga 

mão é possível separar a contr ibuição re la t iva à i m p u r e z a e d o á t o m o d a m a t r i z 

ião CHM. Porém, o modelo d a superpos ição de vo lume de M . B . S t e a r n s cons idera 

que a per turbação ocorr ida n a dens idade de spin d a m a t r i z d e v i d a ao á t o m o d a 

impureza é pequena e que as contr ibuições ao C H M d o á t o m o d a m a t r i z e d a 

impureza podem ser separadas e somadas . 
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3.2. Modelo de Friedel 

Supõe-se neste modelo[22, 24] que a impureza contr ibui com a ma io r i a de seus 

elétrons de valencia para b a n d a de condução. N o sit io o n d e e s t á local izada a 

impureza surge uma diferença de carga e n t r e a i m p u r e z a e o ion d a ma t r i z , o 

que produz uma forte pe r tu rbação ao redor d a impureza . E s t a p e r t u r b a ç ã o p o d e 

modificar o estado de elétron de condução no local d a i m p u r e z a e m relação ao 

estado de elétron de condução d a ma t r i z . P a r a m a n t e r a n e u t r a l i d a d e d a carga 

no material, a diferença de carga AZ = (Zimpureza — ZmatTiz) deve ser b l i ndada 

pelos elétrons de condução. 0 efeito de b l i ndagem p o d e ser compreend ido , 

se considerarmos que ao redor do sitio o n d e e s t á local izada a i m p u r e z a surge 

um potencial V que provoca o e spa lhamen to dos e lé t rons de c o n d u ç ã o . Friedel 

mostrou que a bl indagem da carga pelos e lé t rons de condução no local d a i m p u r e z a 

produz na matriz u m a oscilação na dens idade d a carga e le t rônica cuja, a m p l i t u d e 

diminui assintóticamente com a d i s tânc ia e gera u m po tenc ia l d e p e n d e n t e do 

spin, consequentemente surge u m a dens idade de spin diferente de zero n o local d a 

impureza. 

0 efeito de bl indagem pode ser descr i to u t i l i zando o m é t o d o d e o n d a s parc ia is . 

Se TJI for o deslocamento de fase causado pelo potencia l V, n a o n d a parcia l de 

momento angular L de u m elétron de condução no nível de Fermi , a ca rga b l indada 

efetiva está relacionada com o des locamento de fase d a d o pela r eg ra de soma de 

Friedel, que pode ser escri ta por: 

onde L é o momento angular eletrônico e E f é a energ ia do e lé t ron no nível 

de Fermi. Sendo assim, a dens idade de spins dos e lé t rons de condução no 

sítio de átomos não magnét icos é por sua vez responsável pelo C H M observado . 

A sistemática de C H M observada e x p e r i m e n t a l m e n t e p o d e ass im ser exp l icada 

apenas pela diferença de carga en t r e a impureza e a m a t r i z . A diferença d o 

volume atômico ent re a impureza e a ma t r i z é desprezada . 

2 
(3.1) 

L 
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3.3. Modelo de Daniel-Friedel 

Este modelo[21], considera uma matriz ferromagnética com impureza não 

magnética diluída que apresenta uma polarização efetiva e homogênea dos elétrons 

de condução. Essa polarização é produzida pela interação de troca do tipo s-d 

entre: elétrons d ligados dos átomos da matriz com elétrons de condução do tipo 

s. Os elétrons de condução com spin "up", paralelo a maioria dos elétrons d, terão 

sua energia média diminuída de uma quantidade e. Esta diminuição na energia 

média é causada pela interação de troca s-d. Porém, elétrons com spin oposto, 

terão um aumento na sua energia média na mesma quantidade e. 

Como resultado destas interações, elétrons com spin "up" sentirão um 

potencial efetivo V | = VQ — e, enquanto que elétrons com spin "down" sentirão 

um potencial V | = Vó + £, uma vez que a profundidade Vo do potencial no local 

da impureza é a mesma para os dois tipos de elétrons. A figura 3.2 mostra o poço 

de potencial para elétrons de condução. 

i 
E 

s t d t 
+ e 

E 

si d t 

0 a 
0 

- £ 

0 
a 

-Vo -Vo -Vo -Vo 

a) spins paralelos b) spins antiparalelos 

Figura 3.2: Poço de potencial para elétrons de condução . 

Considerando que a polarização de spin dos elétrons de condução é um valor 
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médio positivo e se por exemplo e > 0, e n t ã o exis t i rá u m n ú m e r o maior de 

elétrons de condução com spin " u p " do que com spin "down" . Os e lé t rons 

com spin "up" serão atraídos por u m p e q u e n o potencia l efetivo | V f | < | VJ.|. 

Como consequência, ocorrerá u m a u m e n t o d a dens idade e le t rônica média sobre a 

impureza. Isto ocorre devido a b l indagem d a ca rga que será m a i o r p a r a e lé t rons 

com spin "down" do que pa ra e lé t rons com spin " u p " . E s t e efeito é m e n o s 

importante quando o potencial Vó é m u i t o ma io r do que e, o q u e ocorre p a r a 

altos valores de Z. 

Daniel e Friedel mos t r a r am que o cálculo d o c a m p o efetivo q u e age sobre o 

núcleo da impureza é dado por: 

He}} = yM,(0) (3-2) 

onde fig é o magneton de Bohr , <*>p(0) é a dens idade de spin no núcleo. A dens idade 

6p(0) é criada pelo efeito de b l indagem local da impureza . 

3.4. Modelo de Caroli-Blandin 

Foi o primeiro modelo teórico[23] desenvolvido pa ra explicar o C H M nas ligas de 

Heusler do tipo C u 2 M n Z (Z = Al, In, Sn) . Es t e mode lo a s s u m e q u e o c a m p o 

magnético efetivo sobre o Cu é devido s o m e n t e ao m o m e n t o magné t i co local izado 

nos átomos de Mn. O modelo considera que os á tomos de Mn são impurezas 

magnéticas isoladas que estão dissolvidas e m u m a ma t r i z não m a g n é t i c a fo rmada 

por átomos de CU2Z. Os á tomos de Mn, induz i r i am a polar ização de spin sobre 

a banda de condução. Es t a b a n d a de condução , seria c o m p o s t a por u m e lé t ron 

de cada átomo de Cu, t rês elétrons de cada á t o m o de Al e de u m e lé t ron en t r e 

os elétrons 3d e 4s de cada á t o m o de M n , e n q u a n t o que seis e lé t rons do Mn 

permaneceriam localizados n u m a b a n d a v i r t ua l . 

As propriedades e le t romagnét icas d a i m p u r e z a são b e m expl icadas ao se 

considerar a camada d da impureza do e l emen to de t r ans i ção c o m o u m nível 

ligado virtual, ou seja, quando e lé t rons são local izados n u m es t ado l igado v i r tua l 

d, como por exemplo o Mn dissolvido em Cu , eles são s u b m e t i d o s a u m a for te 

interação de troca que t ende a a l inhar seus spins . 

0 modelo de Caroli e Blandin consegue ca lcular com b o a a p r o x i m a ç ã o os CHM' 

nos sítios X das ligas de Heusler baseadas no Mn. P a r a os sítios Z, os cálculos 
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£o reproduzem os valores exper imenta is . A fragil idade do modelo é que a carga 

lindada para os sítios não magnét icos não é incluída expl ic i tamente nos cálculos, 

to tem uma importância re la t ivamente p e q u e n a p a r a o sítio X, m a s es te efeito 

pve ser muito importante pa ra o sítio Z onde a carga efetiva é grande[32] . 

C.C.M. Campbell[34, 35] mos t rou que o valor do C H M e o sinal t e m u m a 

Drte dependência do efeito de b l indagem d a carga no sítio da i m p u r e z a . E s t e 

fito foi verificado para as ligas de Heusler P d 2 M n S n e NÍ2MnIn, o n d e o C H M foi 

leterminado no sítio Z, que é u m sítio não magné t i co . 

1.5. Modelo de Jena e Geldart 

) modelo de Jena e Geldart[29, 30, 31] foi desenvolvido a p a r t i r de u m a 

nodificação do modelo básico de Daniel -Fr iedel , p a r a ser apl icado nas ligas d e 

leusler. Os autores consideram que os e lementos não magnét icos e s t ã o di luídos 

im uma matriz magnét ica como impurezas . P a r a o caso específico d a s ligas d e 

Jeusler, baseadas no Mn, do t ipo X2MnZ, os á t o m o s X e Z são t r a t a d o s como 

mpurezas diluídas em uma ma t r i z m a g n é t i c a cons t i tu ída pelos á tomos de M n e m 

lonjunto com os elétrons per tencentes à b a n d a de condução . 

0 modelo considera t a m b é m o efeito méd io do processo de po la r ização dev ida 

i hibridização s-d e troca direta . Esse efeito seria responsável po r u m c a m p o 

•fetivo, que é diferente de zero somen te den t ro da célula a tômica que c o n t é m 

)s íons de Mn. Os processos de t roca são ausen tes den t ro da célula a tômica 

dos íons não magnéticos, sítios X e Z. Nes tes sít ios, surge u m po tenc ia l Vo(f) 

[tipo Hartree-Fock) necessário p a r a a b l i ndagem local da carga. O m o d e l o define 

também, potenciais quadrados dependen tes do spin, como forma de c o m p e n s a r a 

polarização uniforme do meio, onde os íons X e Z e s tão inseridos. 

Sendo assim, o campo hiperfino magné t i co é descr i to de u m a fo rma análoga 

ao modelo usado por Daniel-Friedel, p a r a descrever u m a impureza n ã o m a g n é t i c a 

diluída em uma matr iz ferromagnét ica, d a d o por : 

Rir 
H = - ^ B a 2 P ( 0 ) (3.3) 

onde o; 2P(0) é u m a aproximação p a r a a polar ização local de spin n o núcleo d a 

impureza, a2 éo fator de amplificação de Bloch, que é calculado p a r a os sí t ios não 

magnéticos, X e Z. O cálculo é feito por or togonal ização de u m a ún ica o n d a p l a n a 
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para orbitais atômicos. 0 termo P(0) é a polarização local de spin, que é calculada 

assumindo que os elétrons de condução formam uma banda uniforme de elétrons 

livres. Esta banda de elétrons livres é separada pelos momentos magnéticos com 

spin "up" e spin "down". Este desdobramento produz uma densidade de elétrons 

de condução no no núcleo. Explicitamente, a polarização local P(0) é dada por: 

P(0) = n T (0) - n I (0) (3.4) 

onde n I (0) e n J. (0) são as densidades de elétrons com spin "up" e spin "down" 

respectivamente. 

O modelo prevê para o sítio Z nas ligas de Heusler baseadas no Mn que o 

campo hiperfmo magnético aumenta, torna-se mais positivo com o aumento da 

valência do íon não magnético e da densidade dos elétrons de condução. 

Cálculos feitos por Jena e Geldart para o CHM nos sítios X e Z das ligas 

das ligas X2MnZ[30] e por Tenhover et al.[36] para ligas de Heusler quarternárias 

do tipo C^Mnlni-^Sns reproduziram bem os valores experimentais. Porém, a 

tentativa da aplicação do modelo para as ligas baseadas no Co[ l l , 37] não teve o 

mesmo êxito. 

3.6. Modelo de Blandin-Campbel l 

Este modelo[32, 33] é baseado em uma modificação do modelo original de Caroli 

e Blandin. O modelo original não leva em conta explicitamente a carga blindada 

para um sítio não magnético. Blandin e Campbell, na modificação feita, passaram 

a levar em conta o efeito da carga blindada dos sítios não magnéticos sobre a 

polarização dos elétrons de condução naquele sítio. O cálculo é feito usando uma 

extensão da aproximação RKKY[38] para um gás de elétron que sofre uma forte 

perturbação causada pela blindagem da carga. Os efeitos da blindagem da carga 

iodem ser vistos de duas formas: 

• O primeiro ponto de vista a ser considerado é para um íon que está em um 

sítio não magnético. O potencial Vo(r) gerado não leva em conta o efeito 

de spin, sendo o mesmo de curto alcance, ou seja, para r < ro temos V(r) 

= Vo e para r > r 0 V(r) = 0, onde r 0 é o raio do potencial esférico. A 

presença deste potencial introduz na função de onda parcial dos elétrons de 

condução, um deslocamento de fase <$L, que será calculado exatamente. 
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• 0 segundo ponto de vista, o potencial é d e p e n d e n t e do spin. Nes t e caso, o 
—* 

t ra tamento será feito considerando u m íon magné t i co em u m a posição RQ. 

Aqui, a interação do spin dos e lé t rons de condução ocorre v i a in t e ração de 

troca efetiva s-d, que é dada exp l i c i t amente por : 

Wtd = -JS3(f-Ro)s.S (3.5) 
—* 

onde J é a integral de t roca, s é o spin dos e lé t rons d e condução e S é o spin do 

íon magnético. 

0 potencial dependente do spin, é t r a t a d o d e n t r o d a a p r o x i m a ç ã o de B o m , 

e nesta aproximação, pa ra u m a i m p u r e z a local izada n o sít io X ou Z, com spin 

polarizado < Sz > , por exemplo, a polar ização dos e lé t rons de condução p r o d u z i d a 

na origem do sistema de coordenada, é idên t ica à p r o d u z i d a por u m po tenc ia l n a 

superfície de u m a esfera de raio Ro, dado por : 

W\r) = -l-aE6(r-R0) (3.6) 

onde o — i l para o spin dos elétrons de condução , com or ien tação Sz — ± 1 / 2 e 

E = Jtto < Sz > I^R2

0- Como consequência , e s t a in te ração induz u m a osci lação 

na densidade eletrônica ao nível de Fe rmi , r e su l t ando e m u m e s p a l h a m e n t o dos 

elétrons de condução pelo potencial Vo-

Para um potencial esférico, as funções de o n d a s são descr i tas por : 

$k{r) = / — , (3.7) 
V 4 7 T ler 

onde corresponde a pa r t e radial da função de o n d a e t e m d e p e n d ê n c i a de r, 

k é o vetor de onda. 

Para r na região onde V(r) — 0, a função de o n d a c o m p o r t a - s e como: 

Ofc sen(kr + 60) 

* i W = 7 S — S — ( 3 ' 8 ) 

ük é uma constante de normal ização e S0 o des locamento d e fase do ve to r de onda . 

Para o potencial com profundidade R a dens idade t o t a l de e s t ados e le t rônicos 

em r > R o é dada por: 

9 Ir2 

pk(r) = — I * f c ( r ) | 2 (3.9) 
7T 
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e para o caso particular de r = 0 temos : 

M O ) = — I * * ( 0 ) | 2 (3.10) 

Para a situação em que o potencia l d e p e n d e do spin, a função de onda 

comporta-se para r > Ro como: 

$í(r) = -7L-sen{kr + 60 + $l,) (3.11) 
V47TKr 

e para r < RQ temos: 

para pequenos valores de E o t e r m o ba é d a d o por : 

* ï ( r ) = íl±M, c n(Jbr + 60) (3.12) 

K = -^çsen(2kR0 + 280) (3.13) 

Para a situação em que r = 0, a d e n s i d a d e de spin é: 

9 p 
Pl(0) = — | * f c ( 0 ) | a (1 + 6„) 2 (3.14) 

7T 

Desta forma, o problema da polar ização resume-se em resolver u m p r o b l e m a 

de potencial esférico na origem, cuja solução é d a d a por: 

AE rKF 

mRo{r = 0) = — / I $*(0) | 2 sen(2kRo + 260)kdk (3.15) 

7T JÓ 

onde I $fc(0) | 2 é a ampl i tude da função de o n d a do vetor de o n d a Kp, n a presença 

do potencial Vo-

O resultado obt ido representa u m a ex t ensão d a ap rox imação R K K Y p a r a 

polarização de spin em u m meio p e r t u r b a d o p a r a Ro > r 0 , d e n t r o do a lcance 

do potencial Vb(r). Se V0(r) = 0 e S0 — 0, a expressão r e s u l t a n t e t e m a fo rma 

original do modelo R K K Y . A solução e x a t a de m ^ f r = 0) d e p e n d e s o m e n t e das 

funções de onda e do des locamento de fase p a r a e lé t rons do t i p o s. Sendo ass im, 

expandindo em série de potências de 1/Ro, a po la r ização é d a d a por : 

mRo(r = Ro) = -—JíÍo<Sx>\^kF(0)\ ^ (3.16) 
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A expressão mostra que para uma posição fixa i?o, a polarização de spin na 

•igem de um sítio não magnético m ( r = 0 ) , oscilará com uma fase 28Q. Como o 

tio não magnético está cercado por átomos magnéticos, a polarização resultante 

irá dada por uma soma de expressões do tipo da equação 3.16, e o campo hiperfino 

agnético produzido no núcleo será a soma das contribuições vizinhas dado por: 

^ / = j w E < ( ' , = ft) (3-17) 

Consiserando que a expressão de Hej/ depende da polarização e da densidade 

í elétrons s, é possível recorrer à expressão do "knight shift" para uma impureza 

Juída em uma matriz não magnética similar, que é proporcional apenas à 

tnsidade de elétrons s, dada por: 

K = T " ^ ) 1 ^ ( 0 ) | 2 ( 3 - 1 8 ) 

• onde obtemos uma expressão para o CHM: 

JttoK, cos{2kFB}0 + 28F), 
H e f } ~ " sííjlV ( o ) W ' { ] 

Em um trabalho posterior [33], os autores introduziram um fator de fase 77 

ra explicar o CHM em metais nobres. Esse fator de fase permite incluir efeitos 

é-assintóticos, possibilitando deslocamentos d, dependentes de k. Esse fator de 

treçâo foi necessário, pois no limite assintótico onde a carga efetiva blindada 

Ode a zero, o CHM nos primeiros vizinhos era positivo, o que contraria os 

Sultados experimentais. Assim, a expressão para o CHM passa a ser escrita: 

de a é o fator de amplificação de Bloch. 

A utilização deste modelo para determinar o valor do CHM é limitada, 

>rque envolve um grande número de parâmetros desconhecidos. Os cálculos 

ítuados[ll, 37, 39, 40], mostraram uma boa aproximação com os resultados 

perimentais dos CHM medidos em diversas ligas de Heusler. Desta forma, é 

[eressante utilizar o modelo para prever sistemáticas de CHM nas diversas ligas 

Heusler, tornando possível a compreensão dos vários mecanismos que originam 

CHM nestes sistemas. 
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3.7. Modelo de Stearns 

0 modelo de Marry B . Stearns[25, 26, 27, 28] atribui o comportamento magnético 

das ligas de Heusler a três tipos de interações: 

1. Uma interação entre elétrons de condução do tipo s com elétrons d 

localizados (dj) s — dj, via interação de troca coulombiana e hibridização 

do tipo J,-d-

2. Uma interação similar do tipo d, — di envolvendo elétrons d itinerantes d, e 

elétrons d localizados dj. 

3. Uma interação de supertroca realizada através dos elementos sp que estão 

no sítio Z das ligas de Heusler. E m geral, esta interação ocorre entre elétrons 

p e normalmente é de caráter antiferromagnética. 

A principal contribuição para o CHM em um sítio não magnético é devida aos 

elétrons de condução do tipo s. As ligas de Heusler apresentam um ambiente muito 

favorável para estudar as interações s — d;, ao se observar o comportamento dos 

CHM nos sítios X e Z. Isto ocorre porque elétrons d, apresentam uma distribuição 

orbital' semelhante aos elétrons d;, e desta forma a interação d, — d/ é mais intensa 

do que a interação 5—d;. Assim, as interações d,—d; são dominantes e a polarização 

dos elétrons d,- fornece o acoplamento dos momentos magnéticos localizados. 

A diferença básica entre este modelo e os anteriores é que o cálculo do CHM 

é baseado no modelo da superposição do volume. O modelo da superposição do 

volume assume que existem duas contribuições distintas para o CHM em um sítio 

não magnético, no caso das ligas de Heusler baseadas no Mn, sítios X e Z: 

a. Uma contribuição negativa devida à polarização dos elétrons de condução 

tipo 5 da matriz. Esta contribuição não é perturbada pela substituição da 

impureza e é proporcional ao parâmetro de acoplamento hiperfino de um 

átomo. 

b. Uma contribuição positiva devida ao CHM transferido ou superposição de 

volume entre os átomos não magnéticos e magnéticos. 

A análise do valor calculado do CHM no sítio X ou Z indica que ó elemento 

sp nas ligas de Heusler contribue aproximadamente com um elétron para a banda 
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de condução. Este comportamento é contrário aos modelos de perturbação da 

carga que consideram que todos os elétrons de valência sp de uma impureza 

sp influenciam- fortemente na polarização dos elétrons de condução tipo s. 

Entretanto, o modelo concorda bem com a suposição da sobreposição de volume, 

onde qualquer impureza sp contribui somente com um elétron para a banda de 

condução. 
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Capítulo 4 

A técnica de correlação angular 

perturbada 

•4.1. Introdução • 

Após a descoberta da radioatividade verificou-se que este fenômeno era de origem 

nuclear e a quantidade de radiação emitida dependia da massa da substância, 

sendo insensível a qualquer condição física ou química apresentada pela amostra. 

0 processo de decaimento radioativo pode ocorrer em núcleos no estado 

fundamental, ou núcleos que estejam em estado excitado. Durante o decaimento 

radioativo, um núcleo pode emitir partículas ou radiação eletromagnética raios 7. 

A detecção da radiação emitida por um núcleo permite determinar diversos 

parâmetros nucleares. A determinação destes parâmetros, são feitas por técnicas 

de espectroscopia nuclear. Entre as várias técnicas utilizadas para este fim, a 

correlação angular dos raios gama assume um papel de importância fundamental, 

devido à existência de uma base teórica bem fundamentada e ser de fácil realização 

experimental com baixo custo. 

Os princípios básicos da teoria de correlação angular estão fundamentados na 

simetria que levam à conservação da paridade e do momento angular nos processos 

de transições eletromagnéticas. Experimentalmente são detectadas duas radiações 

gama em coincidências. 

A detecção simultânea de duas radiações gama provenientes de um núcleo 

atômico foi proposta em 1935 por Bothe e Baeyer[41]. A partir deste ano outros 

autores realizaram experimentos desta natureza. Ern 1940, Dunworth[42] propôs 

uma discussão geral sobre o método de coincidências. O trabalho pioneiro da 
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teoria de correlação angular direciona] foi feito por Hamilton[43]. 0 trabalho 

mostrou que deveria existir uma correlação angular entre a direção de propagação 

de raios gama emitidos em duas transições sucessivas. Essa correlação angular 

é descrita por uma função que fornece a probabilidade relativa do segundo raio 

gama ser emitido num determinado ângulo em relação ao primeiro gama. 

A teoria de correlação angular de raios gama emitidos em duas transições 

sucessivas, desenvolvida por Hamilton, considerava que o efeito sentido pelo 

núcleo devido a campos extranucleares t inham efeitos desprezíveis. Goertzel[44] 

ampliou a teoria de Hamilton, passando a considerar perturbações extranucleares. 

Brady e Deutsch[45] publicaram os primeiros trabalhos mostrando as evidências 

experimentais de pertubações extranucleares. Outros autores contribuiram para 

o desenvolvimento da teoria de correlação angular tais como: Alder et al[46], 

Abragan e Pound[47], Frauenfeider[48] e Steffen[49]. 

Frauenfelder et al[48, 50] realizaram as primeiras experiências utilizando a 

técnica de correlação angular perturbada (PAC). Artigos de revisão escritos por 

Frauenfelder e Steffen[51, 52] mostram diversas aplicações da correlação angular 

perturbada, em física nuclear, enquanto que o artigo escrito por Matthias[53] 

mostra aplicações específicas para a física do estado sólido. Outros artigos[54, 

55, 56, 57] discutem as mais diversas aplicações da técnica de correlação angular 

perturbada. 

4.2. Correlação angular gama-gama direcional 

A direção de emissão do raio gama de um núcleo depende da direção do spin 

nuclear. Numa amostra radioativa onde existem um grande número de núcleos 

com a direção de seus spins orientadas aleatoriamente no espaço, a distribuição 

angular dos raios gama emitidos é isotrópica. A radiação gama emitida por um 

conjunto de núcleos que tem seus spins alinhados na mesma direção em geral 

não é isotrópica. O alinhamento dos spins pode ser feito colocando a amostra 

sob baixa temperatura (próximo ao zero absoluto), e aplicando um forte campo 

magnético ou gradiente de campo elétrico. Nestas condições, será possível ter os 

spins alinhados na direção do campo aplicado, e a distribuição da radiação gama 

emitida será em geral anisotrópica. 

Um modo mais fácil de se obter um conjunto de núcleos com spins alinhados é 
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simplesmente observar a emissão de rad iação g a m a e m u m a d e t e r m i n a d a direção. 

Se a desexcitação deste conjunto de núcleos se d á pe la emissão em casca ta de 

dois raios gama via nível in termediár io , 71 e 72, a observação de 71 seleciona u m 

conjunto de núcleos com spins al inhados cuja emissão de 72 se rá anisot rópica . 

Ao escolher a direção ki como a d a emissão de 7 1 , u m con jun to de núcleos 

atingirão o nível in termediár io com a m e s m a o r i en tação de spin . Ass im, a 

segunda radiação 72 será emi t ida por u m con jun to de núcleos com spins a l inhados , 

apresentando uma anisotropia. Nestas condições , é possível observar u m a 

correlação angular en t re a emissão d a p r ime i ra r ad i ação e d a s egunda rad iação . A 

figura 4.1 mostra o esquema de deca imento e m casca ta com t o d o s os p a r â m e t r o s 

relevantes. 

Ei 

E,T 

Ef 

71 ( ¿ 1 , T l ) 

72(¿2,7r2) 

Figura 4 .1 : E s q u e m a do d e c a i m e n t o e m casca t a 

onde: I é o spin, ir é a par idade , E é a energia , r é a v ida m é d i a do e s t a d o 

intermediário e L é a mul t ipo la r idade d a t r ans i ção g a m a . 

Experimentalmente, a técnica de corre lação angula r g a m a - g a m a consis te e m 

escolher uma direção de emissão, d igamos k\. A e s t a d i reção posiciona-se o 

detector 1, que será fixo e irá de tec ta r a p r i m e i r a r ad iação 7 1 . A s e g u n d a rad iação 

emitida pelo núcleo, 72 será de t ec t ada pelo de t ec to r 2, colocado no m e s m o p lano . 

Esse detector poderá ocupar diversas posições angula res (ângulo 6) e m re lação à 

direção de emissão de 71 . Nestas condições, o in teresse consis te e m d e t e r m i n a r a 

probabilidade relativa W(0)díl de que a s e g u n d a r ad iação seja e m i t i d a n a d i reção 

¿2, dentro de um ângulo sólido dO, e m u m ângu lo 6 re la t ivo à d i reção fcj. Ass im, 

o número de coincidências en t re as radiações 71 — 72 são r eg i s t r adas e m função do 

ângulo 6 formado pelos detectores . A figura 4-2 i lus t ra o e s q u e m a exper imen ta l 

utilizado para se obter as conincidências 7 1 — 7 2 -

A função correlação angular é escr i ta n a forma: 
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FONTE 

DETETOR 1 

COINCIDENCIA 

Figura 4.2: Arranjo experimental para medir coincidências 

W(8) = 52AkkPk(<:oH0) (1.1) 

k 

>nde: 

k é par e 0 < k < m i n (2 I ,2Li ,2L 2 ) 

Pk(cosO) polinomio de Legendre de ordem k 

Akk coeficientes de correlação gama-gama definidos por[58, -W]: 

Akk = Akhi)Ml2) (4.2) 
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De uma maneira geral, dois coeficientes são necessários para descrever a função 

correlação angular gama-gama, e além disso, costuma-se normalizar em relação a 

Aoo, obtendo-se: 

W{6) = 1 + A22P2(cos 6) + Áureos 9) (4.3) 

4.3. Correlação Angular Perturbada 

Até aqui foi considerada a situação em que núcleos ao decaírem através de uma 

cascata gama, a direção do spin do nível intermediário não é alterada pela presença 

de campos externos. Há situações em que a presença de campos extra-nucleares, 

ide origem elétrica ou magnética interagem com os momentos eletromagnéticos 

nucleares. 0 efeito dessa interação é observado nos casos em que a vida média 

do nível intermediário é suficientemente longa para que o núcleo possa sentir a 

presença do campo extranuclear ocasionando uma precessão do spin em torno 

deste campo. 

A presença destas interações acarretará uma mudança na direção de emissão 

da segunda radiação alterando desta forma a correlação angular normal dos raios 

gama. A correlação angular é alterada uma vez que a interação provoca a mudança 

na população dos sub-estados magnéticos durante a permanência do núcleo no 

nível intermediário. 

A mudança na população dos sub-estados magnéticos pode ser descrita através 

de um operator unitário A(t) que descreve a evolução temporal dos vetores de 

estado \ma>, definido por: 

A(t)\ma>= <mb\A(t)\ma> \mb> (4.4) 

Este operador satisfaz a equação de Schrõdinger: 

| A W = ±mt) (4.5) 

As perturbações causadas por campos extra-nucleares podem ser divididas em 

duas classes de acordo com o comportamento temporal dos campos: 

1. Interações estáticas devidas ao acoplamento dos momentos nucleares 

com campos extra-nucleares estáticos, campos que são constantes durante 
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o tempo de existencia do nivel nuclear. E o caso dos campos magnéticos 

externos, gradientes eletrostáticos em cristais não cúbicos. 

2. Interações dependentes do t e m p o causadas por campos variáveis no 

tempo, tais como, campos sentidos pelos núcleos num líquido. 

Se a perturbação da correlação angular é causada pela interação do momento 

elétrico ou magnético nuclear com um campo externo estático, a solução da 

equação acima é dada por: 

A(t)=exp[-(i/h)Kt] (4.6) 

por outro lado se as interações forem dependentes do tempo, a solução da equação 

4.5 pode ser escrita como: 

A ( 0 = « P H ¿ ) fQK{t')dt'\ (4.7) 

Desta forma a função correlação angular pode ser escrita genericamente por: 

W{kl,h2,t)= E m ; , m ; E m 0 l m t E m a , , m t , < m f \ H 2 \ m b > < m b \ A ( t ) \ m a > < m a \ H ^ | m ¿ > 

x<mj\H2\mb' >*<mb\A(t)\mai > * < m a > \ H \ |m,->* (4. 

onde H\ e H2 representam as interações entre os núcleos e a radiação e m o 

número quântico magnético. Trocando os elementos de matriz < m'\Hi\m > e , 

executando a somatória sobre m¿ e m/ respectivamente, restringido a somatória 

somente para a direção de correlação, obtem-se a expressão geral para a correlação 

angular gama-gama perturbada[49]: 

xYgWMYg^fo) (4.9) 

onde os ângulos 6 e <f> se referem à direção de propagação da radiação em relação ao 

eixo de quantizaçâo z arbitrariamente escolhido. 0 termo G ^ ^ 2 ( < ) é o fator que 

descreve a influência da perturbação extranuclear sentida pelo núcleo no estado 

intermediário, definido por[49]: 
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O ) = I ^ , m i ( - l ) 2 / + m ° + m b [ ( 2 f c i + l)(2* a + 1)]" ( 1 1 k ' 
\ mai —ma Ni 

x f 1 1 * 2 | <TO b |A( í ) |m 0 ><mt» |A(<) |m 0 '>* (4.10) y mv —mb N2 J 

onde: 

) — coeficientes 3-j de Wigner 

Considerando o caso em que a pertubaçâo sentida pelo núcleo seja invariante 

a uma rotação, o fator de perturbação pode ser escrito como: 

G»{t) = WTTT E GílW(0 ( 4- n) 
+ 1 N=-k 

e a função correlação angular perturbada pode ser escrita na sua forma mais 

simplificada e usual por: •' 

W(e, í) = E Gkk(t)AkkPk(cos 0) (4.12) 
k 

Portanto, podemos observar que a função correlação angular não tem a 

sua forma alterada pela perturbação, ela apenas adquire um termo que traz 

informações relativas à perturbação sentida pelo núcleo no nível intermediário. 

4.3.1. Interação quadrupolar elétrica es tát ica 

Se imaginarmos um núcleo radioativo inserido dentro de uma rede cristalina, onde 

ocorra a interação do momento de quadrupolo elétrico Q do núcleo no estado 

intermediário com o Gradiente de Campo Elétrico (GCE), teremos a presença de 

perturbações quadrupolares estáticas. 

A hamiltoniana que descreve a interação do gradiente de campo elétrico com 

o momento de quadrupolo elétrico nuclear é dada por[49]: 

HQ = UT^VW = í i r E ( - l ) 9 rí 2 ) VÍ?- ' (4.13) 
5 5 9 
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onde é um operador tensorial do gradiente de campo elétrico clássico e 

é o operador tensorial de segunda ordem do momento de quadrupolo nuclear com 

as componentes: 

r,(a) = £ v ¿ m , ^ ) (4-i4) 

v 

onde ep sao cargas puntuáis situadas nos pontos (rp, 0P, (¡>p) com o núcleo na 

origem. 

Se o campo eletrostático é causado por cargas puntuáis e c (íons na rede 

cristalina que não apresentam simetria cúbica) nas posições (r c, 6C, <f>c) em relação 

ao centro do núcleo, a componente do tensor de campo elétrico é dada por: 

í ' = E l l ? ( í ^ c ) (4-15) 

c r c 

ou em termos das coordenadas cartesianas (x,y,z) de tal forma que os elementos 

de matriz não diagonais se anulam, temos: 

V¿2) = iy/iV» 

Vi? = 0 

onde X] é o parâmetro de assimetria do campo elétrico dado por: 

rj = (4.16) 
'ZZ 

Essa escolha de eixos é feita de tal forma que \VXX\ < |V^j,| < \VZZ\. A 

escolha perminte valores de 77 somente para 0 < rj < 1. Assim, os elementos de 

matriz da diagonal principal devem obedecer à equação de Poisson: 

Vxx + Vyy + V2Z = Q (4.17) 

Desta forma, as componentes do tensor de gradiente de campo elétrico V^2) 

são determinadas pelos parâmetros: i) e V „ . Se o campo elétrico for axialmente 
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limétrico, em relação ao eixo de quantização z, o parâmetro 77 se anula e a 

imponente do tensor será dada por VZZ. Assim, a hamiltoniana que descreve 

1 interação pode ser escrita como: 

HQ = ^T!>

2)VZZ • ( 4 .18 ) 

Os elementos de matriz da interação quadrupolar podem ser escritos na 

epresentação m por: 

<lm\HQ\Im'>= Em = ? ^ L L £ Í + Ü C Q V ^ ( 4 . 1 9 ) 

e as diferenças de energia AE = Em — Em> — ̂ Jll) \ m 2 ~ m'2|-

A menor frequência de precessão do spin é: 

3eQVzz 

w0 = ~£jj2j—^ Para I inteiro e (4.20) 

4 7 ( 2 / — 1 ) K VaTa i semi — inteiro (4 -21) 

rido que as outras frequências são múltiplas de u0. 

Assim, é conveniente introduzir a frequência quadrupolar U>Q pela definição: 

" Q = - 4 / ( 2 / - l ) f t ( 4 - 2 2 ) 

A interação quadrupolar separa o nível intermediário em subníveis duplamente 

•generados, cuja energia depende do parâmetro de assimetria n. Na situação onde 

= 0 os autovalores de energia Em são dados diretamente pelo hamiltoniano HQ. 

interação não produz nenhuma rotação no padrão de correlação angular, mas 

troduz uma atenuação. Essa atenuação é descrita pelo fator de perturbação 

,do por: 

GS(í) = E ^ N 2 c o s n u ; o í (4 .23) 

n 

de o índice da somatória assume valores inteiros e positivos, e os coeficientes 

fjv são definidos por: 
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m m » m —777 TV ' v m —m yv 7 

mdo que a somatória inclui somente os termos m e m' que satisfazem à condição 

n 2 — m' 2 | = n para / inteiro, e 2 |m 2 — m / 2 | = n para 1 semi-inteiro. Os valores 

uméricos dos coeficientes S^jv estão tabelados na referência [46]. 

Se, consideramos um núcleo com spin 5 /2 do nível intermediário, a interação 

uadrupolar separa este nível em três subníveis, cujas energias dependem do 

arâmetro rj e podem ser escritas como: 

E±s/2 = 2cttiu)Q cos—arccos/3 
o 

E±3/2 = —2ot%ujQCos\-{-K - f arccos/3) (4.26) 
o 

-£±i/2 = — 2ahu)QCos-(ir — arccos/3) (4-27) 
3 

Qde: a = ( f (3 + ^)f'\ /3 = 

As frequências de transição entre os três subníveis para uma amostra 

olicristalina podem ser obtidas por meio da função correlação angular W(6), 

Dmo: 

W(8,t) = Y,AkkGkk{t)Pk(cosO) 
k 

«de o fator de atenuação Gkk(i) para um sistema que apresenta interações 

,uadrupolares com gradiente de campo elétrico axialmente simétrico é dado por: 

Gu{t) = £ ( 1 , 1 k Y exp [-3i(m2 - m'2)wQt) (4.28) 
m,m> m' -m p ' 

tnde UQ é a frequência quadrupolar. A expressão acima pode ser escrita de uma 

íianeira mais conveniente como: 

Gkk{t) = ^Skncos(nu0t) (4.29) 
n 

rom: 

(4.25) 
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' , ' * ) ' (4.30) 
m,m' m ~ m - m + m 

Para o caso considerado de I = | , o fator atenuação Gfcjt pode ser reescrito 

explicitamente por: 

Gkk{t) = SkO + Skl C O S W i í + 5 ^ C O S W 2 í + Sk3COSU3t (4.31) 

Dnde os coeficientes Skn são funções de rj e es tão tabe lados na referência [46]. 

Da última expressão, é possível obter: o valor de u>i, que é a frequência de 

transição de menor energia, e o parâmetro de ass imetr ia (TJ) do gradiente de c a m p o 

felétrico. A partir destes valores é possível obter a frequência angular elétrica (u>0) 

íomo função de u)\ e TJ. Para o caso em que T / = 0 temos u>\ = a>o, então a frequência 

de quadrupolo WQ para spin semi-inteiro é d a d a pela relação: 

= f (4-32) 

Para o caso em que t] ^ 0 temos: 

7T 1 
^ ± 3 / 2 — - ^ ± 1 / 2 = h<jO\ = 4ahLüQsen—sen-arccos/3 (4.33) 

o o 

)nde u\ = ^/ll2ujQy/3 + Ti2sen^arccos/3 ou UQ = ^ = ^±-=(sen\arccosf3)~l de 

Dnde concluímos que: 

u>0 = 6UJQ = ^ - ^ = - ^ = ( s e n ^ a r c c o s ^ - (4.34) 

Com a determinação experimental de U > Q , obtém-se o valor do produto QVZZ. 

E, do conhecimento prévio de Q calcula-se o valor de Vzz, que juntamente com o 

Valor de rj, determina-se o valor do tensor gradiente de c a m p o elétrico. 

4.3.2. Interações magnéticas estáticas 

Agora vamos considerar que o núcleo radioat ivo e s te ja inserido dentro de u m a 

matriz ferromagnética. A hamiltoniana que descreve a interação do momento de 
—* 

dipolo magnético nuclear \i com o campo H apl icado na direção do eixo z é: 

HB = -jl.H = -fizH (4.35) 
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t>nde jl = gl é o operador momento de dipolo magné t i co . Os e lementos de m a t r i z 

tie H na representação m são: 

<Im\H\lm'>= -H <Im\fit\Im'> (4.36) 

considerando que a interação de H seja d iagonal , os autovalores de energia do 

elemento de matriz são dados por: 

Til 

Em =< Im\K\Im >= -B— — — r ( / | | , i | | 7 ) (4.37) 
[ ( 2 / + 1)(7 + l ) / ]> 

Pela definição convencional do m o m e n t o de dipolo magné t ico : 

IL = ( / / | , i , | / 7 ) = — ^ —T(I\W) (4-38) 

[ (2 / + l ) ( / + l)/p 
sbtém-se os autovalores de energia dados por : 

E. = -?ei (4.39) 

A partir destes valores de energia, é possível definir a frequência de L a r m o r u>£, 

'que é a frequência com que o spin no nível in t e rmed iá r io precess iona e m t o r n o 

jo campo), como: 

Em+i ~ Em Hn H 
uL = = - — = - g , N - (4.40) 

Dnde g é o fator giromagnético do e s t ado in t e rmed iá r io e ///v é o m a g n e t o n nuc lear 

|/<A- = 5,05 x I O - 2 4 erg/gauss) . 

Assim, determinando expe r imen ta lmen te a frequência U>L e u s a n d o a e q u a ç ã o 

acima, é possível relacioná-la com o c a m p o magné t i co H e com m o m e n t o 

magnético \i. Se pelo menos u m a das duas g randezas j á for conhecida , é possível 

determinar a outra. 

Considerando o caso em que u m a a m o s t r a fe r romagné t ica pol ic r i s ta l ina , com os 

seus domínios magnéticos orientados a l e a t o r i a m e n t e , a função corre lação angu la r 

será dada pela equação 4.12: 

W(8,t) = y£tAkkGkk(t)Pk{cos6) 
k 

onde o fator de perturbação Gjtit(í) p o d e ser escr i to como: 
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Gkk{t) = j ^ j T f l 1 + 2 E ™NuLt] (4 .41) 

Assim, determinando experinientahnente os coeficientes J4 22(Í) = ^22^*22 (0 '
 E 

para tal, consideramos o caso em que A^G^{t) <C ^ 2 2 ^ 2 2 ( 0 ' pode-se determinar 

o valor da frequência u>z,, a partir destes coeficientes, uma vez que o período da 

curva de /^G^ÍO é T = A curva teórica de ^ G ^ O e s ^ r e P r e s e n t a ( ^ a n a 

figura 4.3. 

A partir da determinação da frequência de Larmor U L , e considerando que 

o núcleo de prova utilizado tem o valor do fator giromagnético conhecido, pela 

equação 4.40 determina-se facilmente o valor do CHM. 

1 

1.75 H 

1.25 -

0 -

w 1. 

Figura 4.3: Representação da curva teórica de A-UG-MÍO 

Para o caso em que se aplica u n i c a m p o magnét ico ex l erno sobre a ainoslra 

policristalina, com intensidade suficiente para promovei o a l inhamento «los 

domínios magnéticos em relação a este c a m p o , e que o m e s m o seja aplicado 

no plano perpendicular de detecção dos raios g a m a , a função correlação angular 

perturbada passa a ser escrita, da seguinte forma: 

k=ntáx 

W{0,t,±B)=\+ E Kvos[n(0*u;,,i.)] ( 1 . 1 2 ) 
»=2 

'19 



A técnica de correlação angular perturbada 

Dnde 6 é o ângulo formado entre os eixos dos detectores. Para kmé.x = 4 os 

Coeficientes bn são dados por: 

1 + 4 ^ 2 2 + 6 4 ^ 4 4 

35 A 

b 4 = i + u r » A ( 4 - 4 4 ) 

i + 5^22 + £5^44 

Através da equação 4.42 pode-se definir a razão R( t ) da taxa de contagem, 

envolvendo coincidências entre duas radiações gama emitidas em cascata em um 
—* —• 

ângulo fixo 6 quando o campo é aplicado na direção (+B) e (—B): 

.(M,iB) = 2 . [ ^ ^ f ^ ^ - ? l (4.45) 
[w{8,t,+B) + w(e,t,-By 

Para o caso em que 9 = 135° e A22 ^ > ^ 4 4 a razão R(t) pode ser expressa por: 

R{t, 135°) = -2b2sen(2uLt) (4.46) 

Para esta situação o período da curva é dado por T = O valor deste período 

é a metade do período da curva obtida nas medidas feitas sem a polarização da 

amostra. Isto é observado porque devido ao alinhamento dos spins, o padrão 

de correlação angular se repete ao atingir 180°. No caso em que não ocorre 

polarização, não existe um único domínio magnético, e para que o padrão da 

correlação angular se repita, é necessário que ocorra uma precessão de 360° no 

sistema. A curva teórica da função R( t ) está representada na figura 4.4. 

Através de medida com a amostra polarizada com um campo magnético 

externo, além de conhecer a magnitude do CHM é possível determinar o seu sinal. 

A função R(t) envolve um seno e, portanto, ao tomarmos o limí_).osen(2a;/Jt), a 

função R(t) pode ser aproximada para: 

R(135°,t) = -4b2íüLt (4.47) 

Nesta situação, se R(t) e 62 tiverem sinal contrário, a frequência de Larmor UL 

deverá ser positiva, e para fator-g positivo o produto g.B será negativo. Agora, 

se R(t) e 62 tiverem o mesmo sinal, u>£ terá um sinal negativo e o produto g.B 

será positivo. Desta forma, determina-se o sinal do CHM. 
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-1 

Figura 4.4: Representação da curva teórica de R(t) 

4.4. Comparação com outras técnicas para medir CHM 

Existem diversas técnicas experimentais que permitem estudar os efeitos das 

interações hiperfinas sobre um núcleo, e através destas interações, estudar o 

ambiente onde este núcleo está imerso. 

Entre as varias técnicas, a técnica de Ressonância Magnética Nuclear (NMR) e 

a Ressonância de Quadrupolo Nuclear (NQR), baseiam-se na absorção ressonante 

de radio-frequência. Uma outra técnica muito utilizada, é o efeito Mòssbauer 

(EM), baseado na absorção ressonante de radiação gama. E, finalmente a 

Correlação Angular Gama-Gama Perturbada (PAC), que está fundamentada na 

dependência angular entre dois raios gama emitidos por um núcleo em cascata. 

A espectroscopia de NMR está relacionada com as transições induzidas pelas 

radiofreqüências (rf) entre estados quânticos de energia de núcleos orientados 

em um campo magnético. Um núcleo que possui spin e momento magnético, 

quando colocado em um intenso campo magnético H, sofre uma precessão em 

torno do campo externo, alinhando-se em relação ao campo. O spin nuclear fica 

alinhado obliquamente em relação ao campo, sofrendo uma rotação com frequência 

angular w em torno do campo. Um aumento na intensidade de H, faz com que 

os spins precessionem mais rápido. Aplicando-se um campo perpendicular de rf, 

com intensidade muito menor que H, o spin pode sofrer uma tansição para um 
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nível energético superior. Quando a frequência de rotação deste segundo campo 

atinge o valor w, os núcleos absorvem a energia e passam para um nível energético 

superior. A variação de energia entre os dois níveis é AU = hu. A energia de 

interação do núcleo como o campo magnético é: U = gftH, assim a frequência 

de precessão do spin em um campo magnético vale u = gH, onde g é o fator 

giromagnético. 

0 CHM é medido a partir da determinação experimental de u, desde que se 

tenha o conhecimento de g. A NMR apresenta a desvantagem de ser utilizada 

somente para níveis nucleares estáveis, o que limita a suá utilização, além de 

apresentar sérias dificuldades quando aplicada a metais devido à atenuação do 

sinal de radiofreqüência. 

0 efeito Mõssbauer está baseado na absorção ressonante de radiação gama. O 

fenômeno da emissão de um fóton através de uma transição de um nível de energia 

superior para um nível de energia inferior é bem conhecido, porém o processo 

inverso de transição também pode ocorrer. Neste caso, um fóton é absorvido e 

ocorre uma transição para o nível superior de energia. Este processo é chamado 

de absorção ressonante e para ocorrência, o fóton deve ter exatamente a mesma 

energia do nível da transição. 

A absorção ressonante pode ser observada experimentalmente estudando 

a passagem da radiação ressonante através de uma substância (absorvedor). 

Quando o núcleo emissor e absorvedor faz par te de uma rede cristalina, a energia 

do raio gama emitido não sofre perda pelo processo de recuo do núcleo, e o 

mesmo pode ser absorvido por outro núcleo no seu estado normal ressonante. 

Qualquer processo que provoca mudança na energia do estado nuclear do 

emissor ou absorvedor destrói a condição de ressonância. Como o processo 

de ressonância é extremamente sensível a esta alteração energética, podemos 

utiliza-lo para medir pequenas diferenças de energia entre emissor e absorvedor. 

Assim o efeito Mõssbauer pode ser utilizado para estudo de interações hiperfinas 

eletromagnéticas. 

0 EM é utilizado para o estudo de interações hiperfinas em metais e não 

metais. Para a utilização da técnica, o núcleo de prova tem que ter uma vida 

média no nível intermediário entre I O - 5 e I O - 1 2 ns. 

0 EM' apresenta uma vantagem em situações complexas onde existem 

interações elétricas e magnéticas combinadas, pois os dois efeitos podem ser 
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separados. Por outro lado, o EM apresenta algumas desvantagens: 

a-) 0 número de isótopos disponíveis é limitado; b-) a radiação gama incidente 

tem que ter no máximo 150 keV, pois a secção de choque de absorção 

diminui rapidamente com o aumento da energia da radiação incidente 

sobre a amostra e ainda a condição do núcleo sem recuo; c-) para alta 

temperatura, ocorre um alargamento de linhas e diminuição do efeito de 

absorção ressonante. 

A utilização da técnica de correlação angular perturbada apresenta a vantagem 

de utilizar um número muito reduzido de átomos de prova incorporados na matriz. 

Essa condição é um fato essencial, pois leva a uma menor distorção da rede 

cristalina, não introduzindo defeitos localizados. Um outro fato a ser ressaltado 

é a utilização da técnica de CAP na faixa de energia de até MeV. Porém, a CAP 

apresenta também desvantagens: 

a-) o número de isótopos radioativos é limitado; b-) o núcleo radioativo de prova 

deve ter afinidade química com a matriz; c-) o tempo de resolução do sistema 

eletrônico r s tem um valor finito, assim a frequência observada não pode ser 

menor do que l / r s . 

t 
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Arranjo e Procedimento Experimental 

5.1. Introdução 

0 uso da técnica de correlação angular gama-gama perturbada no estudo das 

interações hiperfinas em ligas metálicas, necessita que um núcleo radioativo seja 

incorporado à amostra. 0 átomo deste núcleo, deve apresentar propriedades 

químicas semelhantes a um dos constituintes da liga, para que este núcleo de 

prova entre no sitio onde estamos interessados em medir as interações. Assim, a 

radiação emitida pelo núcleo, traz informações relativas ao ambiente ao qual esta 

imerso. 

Contudo antes de ser feita a incorporação do núcleo de prova, é necessário 

definir um procedimento experimental para preparar a liga metálica. Esta etapa 

tem a finalidade de caracterizar cristalográficamente a liga. A caracterização em 

geral é feita por difração de raio-X. Assim, quando a amostra estiver devidamente 

caracterizada e um procedimento experimental definido, é feita a substituição, de 

«0,1% de átomos de um determinado sítio da liga pelo elemento radioativo onde 

se deseja estudar as interações hiperfinas. 

Com o término da fase de preparo da amostra, é possível iniciar a coleta 

de dados que possibilitará tirar as informações relativas às interações hiperfinas 

sentidas pelo núcleo de prova. Sendo assim, este capítulo irá t ra tar do 

procedimento experimental de preparo das ligas, a medida das amostras no 

espectrómetro de correlação angular gama-gama perturbada e, finalmente, o 

tratamento matemático destes dados experimentais. 
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j.2. Preparo das amostras 

) preparo das amostras é uma das fases de maior importância do trabalho. Para 

preparar as ligas de Heusler, não existe um procedimento experimental geral, ou 

leja, para cada liga, é necessário desenvolver empiricamente uma metodologia de 

preparo. 

Esta etapa consiste em obter amostras, que serão estudadas, na estequiometria 

t estrutura correta. Como as ligas de Heusler apresentam uma estrutura cristalina 

fnuito bem definida (cúbica), se houver imperfeições na estrutura cristalina, 

pausadas por algum desarranjo estrutural, formação de compostos binários, ou 

fiinda a presença de defeitos, podem surgir interações quadrupolares elétricas. A 

presença destas interações pode atrapalhar a análise das interações magnéticas se 

&s frequências destas interações forem próximas. 

As amostras das ligas estudadas foram preparadas com ~ 0,5 g de massa com 

componentes metálicos a 99,99% de pureza em proporções estequiométricas. Após 

a pesagem os componentes metálicos eram colocados no cadinho do forno de arco 

e fundidos em atmosfera de argônio. Após a fusão no forno de arco, as amostras 

passam por diferentes tratamentos térmicos: 

• Homogenização: Aquecimento a uma temperatura previamente escolhida 

por um período de tempo definido, seguido de resfriamento lento. 

• "Quenching": Aquecimento a uma temperatura por um período de tempo 

previamente definido, seguido de resfriamento rápido em água fria. 

• "Annealing": Aquecimento a uma temperatura fixa por um período de 

tempo seguido de resfriamento lento. 

Para realizar estes tratamentos térmicos, o laboratório dispõe: 

a. Fornos de resistência: Forno de resistência que permite aquecimento até 

1100 "C com controle de temperatura. O controle do aquecimento é feito 

por uma fonte de corrente estável e a medida da temperatura é feita pelo 

termopar. 

b. Sistemas de alto vácuo: O sitema é formado por um conjunto de bomba 

mecânica e bomba difusora. O sistema apresenta acoplamentos que 
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permitem fazer a evacuação de tubos de sílica dentro dos quais as amostras 

são colocadas para tratamento térmico e, permitem também a injeção de 

gás inerte após a evacuação. 

A técnica de correlação angular perturbada necessita de um núcleo radioativo 

como ponta de prova. Antes do preparo da liga, com a ponta de prova, e devido à 

falta de informações no preparo das ligas de Heusler, foram preparadas e analisadas 

por raio-X diversas amostras. Esta análise é feita para verificar se a liga preparada 

está na estrutura L2i. O procedimento experimental de preparo é descrito a seguir: 

1. Liga Co 2 TaAl: 

• pesagem dos componentes em pedaços na proporção estequiométrica. 

• fusão destes pedaços em forno de arco em atmosfera de argônio após 

limpeza à vácuo. 

• homogeneização a 450 °C por 64 horas, em argônio, seguido de 

resfriamento rápido. 

• trituração da amostra. 

2. Liga Co 2 CrAl: 

• pesagem dos componentes em pedaços na proporção estequiométrica. 

• fusão destes pedaços em forno de arco em atmosfera de argônio após 

limpeza a vácuo. 

• não foi feito nenhum tratamento térmico após fusão. 

• trituração da amostra. 

3. liga de CojTi^Nb^^Al: 

• pesagem dos componentes em pedaços na proporção estequiométrica. 

• fusão destes pedaços em forno de arco em atmosfera de argônio após 

limpeza a vácuo. 

• não foi feito nenhum tratamento térmico após fusão, 

t trituração da amostra. 
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4. liga de CojTUV^CAljSn): 

• pesagem dos componentes em pedaços na proporção estequiométrica. 

• fusão destes pedaços em forno de arco em atmosfera de argônio após 

limpeza a vácuo. 

• "annealing" a 800 °C em argônio por 24 horas seguido de resfriamento 

lento somente para as ligas contendo Sn. 

• trituração da amostra. 

5. liga de Co 2V xCri_ rAl: 

• pesagem dos componentes em pedaços na proporção estequiométrica. 

• fusão destes pedaços em forno de arco em atmosfera de argônio após 

limpeza a vácuo. 

• não foi feito nenhum tratamento térmico após fusão. 

• trituração da amostra. 

6. liga de Co2CrGa: 

Foram preparadas diversas amostras desta liga. Os tratamentos térmicos 

empregados foram os mais diversos, como por exemplo: "annealing" a 800 

°C por duas semanas, seguido de resfriamento lento; homogenização a 900 

"C por 72 horas, seguido de resfriamento rápido. Esses e outros tratamentos 

térmicos não mostraram serem eficientes. Foi feita também a tentativa de 

fundir os elementos separadamente com a ponta de prova. Primeiro foi 

feita uma liga binária na estequiometria CoCr com a ponta de prova. Em 

seguida, foi adicionado Co para ter a estequiometria Co 2Cr e por último 

acrecentava-se o Ga. Este procedimento também não trouxe um resultado 

satisfatório. 

5.2.1. Caracterização da estrutura de Heusler pela técnica de difração 

de raios x 

Para determinar a estrutura cristalina das ligas de Heusler, foi utilizada a técnica 

de difração de raios x. O parâmetro de rede está relacionado com o comprimento 
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e onda do raio-X incidente sobre a a m o s t r a por : 

aen20 =-^{h* + k? + t2) (5.1) 

|nde 0 é o ângulo difratado, A c o m p r i m e n t o de onda d a rad iação X inc idente , 

hkl) índices de Miller e a p a r âme t ro de rede . 

Assim pela análise dos difratogramas, os ângulos 6 d e difração são conhecidos , 

• do conhecimento prévio de A torna-se possível i ndexa r aos índices d e Miller (hkl), 

i correspondente pico ao ângulo 0 de difração. Usando a equação 5.1 de t e rmina - se 

t parâmetro de rede. 

Para sistemas com simetria cr is ta l ina cúbica , que é o caso das ligas de Heusler 

, indexação dos picos jun to aos índices de Miller (hkl) é b a s t a n t e faci l i tada pois 

ó são possíveis todas combinações de (hkl) pa res ou í m p a r e s . A figura 5.1 m o s t r a 

i diíratograma obtido pa ra a liga de Co 2Tio,4Nbo,6Al com os picos associados aos 

«spectivos índices de Miller. 
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Figura 5.1: Difratograma p a r a a l iga Co 2Tio,4Nb 0,6Al 

0 parâmetro de rede para cada liga e s t u d a d a , foi ob t i do a p a r t i r do a jus te de 
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na reta sobre os pontos da curva de sen26 x (h2 + k2 + l2). A reta ajustada 

rnece o valor do coeficiente angular, e a partir deste, determina-se o parâmetro 

! rede, uma vez que o comprimento de onda da radiação incidente é conhecido, 

ira as ligas estudadas, foi utilizado um tubo raio-X de Cu, cujo comprimento de 

ida da radiação incidente sobre a amostra é: A = 1,542 Â[61]. 

A figura 5.2 mostra a curva de indexação de planos da liga Co2Tio,4Nbo,6Al. A 

bela 5.1 mostra os resultados dos parâmetros de rede para cada liga comparados 

m os valores da literatura. Os resultados mostram que as ligas confeccionadas 

tão na estrutura correta. 

2.2. O núcleo de prova 

técnica de correlação angular perturbada exige um núcleo radioativo como ponta 

: prova. Neste trabalho foram realizadas medidas de CHM no sítio ocupado pelos 

omos Y. Os elementos pertencentes a este sítio são metais de transição do grupo 

H, VB e VIB da tabela periódica. Assim o núcleo de prova que apresenta 

características necessárias para a aplicação da técnica, no presente caso, foi 

;olhido o 1 8 1 Hf. 0 1 8 1 Hf radioativo é produzido no reator IEA-R1 pela irradiação 

háfnio metálico com nêutrons térmicos através da reação: 1 8 0 Hf(n ,7) 1 8 1 Hf. 

0 1 8 1Hf (Ti/2 = 42,5 dias) é um emissor f)~ que decai para estados excitados 
1 8 1 Ta. 0 1 8 1 Ta decai para o nível fundamental emitindo dois fótons em cascata 
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Tabela 5.1: Valores dos parâmetros de rede para cada liga. 

Liga Parâmetro de rede (Ã) Liga 

este trabalho valor da literatura 

Co2TaAl 5,931 ± 0,001 5,930+ 

Co2CrAl - 5,887+ 

Co2CrGa - 5,805+ 

Co2Tio,2Nbo,8Al 5,938 ± 0,003 — 
• Co2Tio,4Nb0>6Al 5,886 ± 0,004 — 

Co 2Ti 0 i 6Nbo, 4Al 5,869 ± 0,002 — 

Co 2Ti 0 l 8Nbo, 2Al 5,872 ± 0,002 — 

Co 2Ti 0, 2Vo, 8Al 5,784 ± 0,004 -— 

Co2Tio,4V0,6Al 5,787 ± 0,003 — 

Co 2Ti 0,6Vo, 4Al 5,755 ± 0,006 — 
Co 2Ti 0 ,8V 0 > 2Al 5,817 ± 0,004 — 
Co 2Tio, 2V 0,8Sn 5,963 ± 0,005 6,014* 

Co 2Ti 0 i 4V 0 ,6Sn 5,988 ± 0,004 6,034* 

Co 2Ti 0 ,6V 0 ,8Sn 6,014 ± 0,005 6,040* 

Co 2Ti 0 ,8V 0 i 2Sn 6,026 ± 0,004 6,051* 

Co2V0,2Cr0,8Al 5,731 ± 0,005 — 
Co2V0,4Cro,6Al 5,750 ± 0,002 — 
Co2V0,6Cro,4Al 5,748 ± 0,004 — 
Co2V0)8Cro,8Al 5,753 ± 0,003 — 

re erências: *[11]; t [60] 

3-482 keV). Esta cascata gama apresenta todos os parâmetros nucleares muito 

a conhecidos e tem o nível intermediário com meia vida de 10,8 ns. O esquema 

jplificado de decaimento 1 8 1 Hf —* 1 8 1 Ta com os principais parâmetros nucleares 

lostrado na figura 5.3. O esquema completo pode ser encontrado na referência 

I-
Para esta cascata gama os coeficientes de correlação angular gama-gama não 

turbada são bem conhecidos, e apresentam os seguintes valores[63, 64]: 
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E(keV) T i r fator-g 

\ 
0-

93 % 42,5d 
1 + 

133 keV 
615 17,8 ns 
482 10,8 ns 1,30 

482 keV 

estável 7 + 
2 

Figura 5.3: Esquema simplificado de decaimento do 1 8 1 / / / 

A22 = - 0 , 0,282 ± 0,006 

A44 = - 0 , 0,065 ± 0 , 0 0 3 

As amostras de ligas de Heusler foram preparadas e confecionadas, seguindo os 

oredimentos experimentais estabelecidos,porém com a substi tuição de cerca de 

),1% dos átomos do elemento Y por átomos de 1 8 1 Hf radioativo. Essa quant idade 

háfnio introduzida na liga é considerada como uma impureza, porém, ela é 

Sciente para realizar a medida de P A C (alta atividade específica) e ao mesmo 

ripo não provoca desarranjo na es t rutura cristalina da liga. 

|,3. Medidas de correlação angular g a m a - g a m a p e r t u r b a d a 

medidas de correlação angular per turbada foram realizadas em duas e tapas : 

í paramagnética e fase ferromagnética. Foi utilizado um espectrômetro 

omático dè correlação angular, desenvolvido e construído no 1PEN. O núcleo 

prova utilizado, mencionado anteriormente, foi o 1 8 1 Hf que popula estados 

ilados do 1 8 1 Ta. A cascata gama utilizada foi a 133-482 keV. 

As medidas efetuadas na fase paramagnética possibilitam verificar a presença 

não de interações quadnipolares. As ligas que tem tempera tura de Curie 
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*ima da temperatura ambiente, foram med idas com o auxí l io de u m forno, 

inominado "dedo quente". As medidas na fase fe r romagnét ica p e r m i t e m ob te r 

magnitude do campo hiperfino magnét ico e a de t e rminação do s inal . Essas 

edidas foram realizadas na t e m p e r a t u r a do ni t rogênio l íquido (77 K ) p a r a 

'terminar a magnitude do campo hiperfino magné t i co . A t a b e l a 5.2 m o s t r a 

propriedades magnéticas das ligas de Heusler des te t r a b a l h o . A seguir será 

¡srrito o espectrómetro de correlação angular e os acessórios q u e são ut i l izados 

írante a tomada de dados exper imentais . 

Tabela 5.2: Propriedades das ligas de Heusler des t e t r a b a l h o . 

liga Tc (K) a (A) 
Co 2TaAl 260« 5,931±0,001 0,75» 

Co 2 CrAl 334« 5,887» 0,78» 

Co 2 CrGa 222« 5,805* 1,18» 

Co 2 Ti 0 l 2Nbo l 8 Al - 5,938 ±0,003 -

Co2Tio,4Nbo,6Al - 5,886 ±0,004 -

Co 2Ti 0,6Nbo,4Al - 5,869 ±0,002 -

Co 2 Tio, 8 Nb 0 , 2 Al - 5,872 ±0,002 -

Co 2Ti 0, 2Vo,8Al - 5,784 ±0,004 -

Co2Tio i 4Vo,6Al - 5,787 ±0,003 -

Co 2Ti 0,6V 0,4Al - 5,755 ±0,006 -

Co 2Ti 0,8V 0,2Al - 5,817 ±0,004 -

Co2Tio,2Vo,8Sn - 5,963 ±0,005 0,88* 

Co2Tio,4Vo,6Sn - 5,988 ±0,004 0,91* 

Co2Tio i 6Vo,8Sn - 6,014 ±0,005 1,07* 

Co 2Ti 0,8Vo, 2Sn - 6,026 ±0,004 0,98* 

Co 2V 0, 2Cro,8Al 320+ 5,731 ±0,005 0,90+ 

Co 2Vo l 4Cr 0 )6Al 345+ 5,750 ±0,002 0,95+ 

' Co 2V 0,6Cr 0, 4Al 335+ 5,748 ±0,004 0,90+ 

Co 2Vo,8Cr 0, 8Al 315+ 5,753 ±0,003 0,81+ 

ref.: *[11]; +[12];.[60] 
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5.2.4. 0 espectrómetro de correlação angular 

0 espectrómetro de correlação angular automático é formado por uma mesa 

circular de aço. Sobre esta mesa fica apoiado um detector, que permanece fixo 

(detector 1). 0 outro detector (detector 2) fica fixo sobre uma plataforma de aço, 

colocada sobre a mesa. A plataforma é presa no centro da mesa por um pino 

central, podendo girar em torno deste pino e ocupar diversas posições angulares 

em relação ao detector fixo. 0 pino que fixa a plataforma apresenta um orifício e 

por este orifício fixa-se uma haste metálica que gira a uma velocidade de 2 rpm. 

Nas medidas efetuadas à temperatura ambiente, a amostra é colocada em um 

porta amostra de lucite, que possui um encaixe na sua base para fixar na haste 

metálica. A figura 5.4 mostra o esquema da parte mecânica do espectrómetro de 

correlação angular. 

Os detectores utilizados são cristais cintiladores de BaF2 com dimensões 2" 

x 2", acoplados a fotomultiplicadoras Philips XP2020/Q. A fotomultiplicadora 

acoplada ao detector é protegida por blindagem magnética. Os detectores são 

protegidos por colimadores de chumbo cónicos, com abertura de 2,5 cm de 

diâmetro, para suprimir a detecção de fótons espalhados. 

0 detector móvel, ocupa posições angulares pré-estabelecidas na mesa. As 

posições são determinadas por "stoppers" mecânicos que têm a finalidade de 

acionarem chaves de parada e microchaves para selecionar diferentes segmentos 

da memória do analisador multicanal (MCA). Em cada segmento é acumulado 

um espectro de coincidências relativo ao ângulo de medida entre o detectorl e o 

detector2. 

0 movimento da plataforma que está sobre a mesa é feito através de um 

motor elétrico e controlado por um sistema lógico digital. Através de um "Dual 

Counter/Timer" 994 ORTEC, seleciona-se o tempo de contagem das coincidências 

gama-gama. Após o término deste tempo, a unidade de controle envia um sinal 

ao uscaler-gate", que comanda a parada dos "scalers". As contagens simples dos 

dois detectores são armazenadas nos "scalers". Os valores destas contagens são 

transmitidas a uma impressora. Um outro sinal enviado pela unidade de controle 

aciona a mesa de correlação angular para que ocorra a mudança de ângulo do 

detector 2 e mudança do segmento de memória do multicanal. Este procedimento 

é automático e ocorre para cada ângulo de medida. 0 número de ciclos de operação 

é feito por um "preset count". Após o término do último ciclo, o sistema encerra as 
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Figura 5.4: Esquema da mesa automát ica de correlação angular 

ontagens, parando o movimento da mesa. A eletrônica utilizada é a convencional 

ara correlação angular perturbada e está esquematizada na figura 5.5. 

0 detector junto com a fotomultiplicadora é acoplado a um divisor de 

»nsâo, sendo aplicado tensão negativa de « -2200V. Os divisores de tensão 

tilizados foram construídos no Departamento de Eletrônica do 1PEN. As bases 

as fotomultiplicadoras apresentam duas saídas: 

• ânodo: Traz informação relativa ao tempo de chegada dos fótons no 

detector (ramo do tempo). 

• dinodo: Traz informação relativa h energia do fóton (ramo da energia). 
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Figura 5.5: Esquema do sistema eletrônico do espectrómetro 

A análise dos pulsos provenientes das duas saídas dos divisores de tensão para 

i detector é feita em dois ramos distintos: ramo do tempo - O pulso proveniente 

e ramo é negativo e rápido; ramo da energia - O pulso é positivo e proporcional 

ergia do raio gama. 

ramo do tempo: Os pulsos provenientes do ánodo são enviados a 

amplificadores rápidos ("Quad Amplifier" EGCí AN2U1/N) e analisados em 

um discriminador diferencial (ECC TD101/N) no modo "ungated Ll / l " 1 

("Lower Level Timing1': determinação de tempo através do nível inferior). 

Este discriminador fornece um pulso lógico relacionado à informação de 
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tempo; os pulsos lógicos da linha do detector fixo, que corresponde ao 

primeiro raio gama da cascata ("start") e da linha do detector móvel, que 

corresponde ao segundo raio gama da cascata ("stop' 1). Estes dois pulsos são 

í injetados a um "Time to Pulse Height Converter" ( T P H C , ORTEC modelo 

I 437A), usando um "range" de 0,2 fis e uma amplitude de 10 V . Os pulsos 

provenientes da linha de "stop" antes de serem enviados ao T P H C , passam 

i por uma linha de atraso para posicionar convenientemente o tempo zero do 

I espectro no multicanal. 

J 0 interesse consiste em saber a diferença de tempo de detecção das emissões 

7i em relação a 72. O TPHC transforma as diferenças de tempo entre a 

emissão proveniente da linha de "start" ( 7 1 ) e "stop" (72) em um novo pulso, 

cuja amplitude é proporcional a esta diferença de tempo. O sinal do T P H C 

é analisado em um multicanal (ORTEC 6240B) e a diferença de tempo entre 

7i e 72 é armazenada no canal correspondente. Para ter a certeza de que 

o evento analisado advém de um mesmo núcleo, é feita uma lógica onde o 

pulso do THPC é aceito no multicanal somente se 7 ! e 72 forem coicidentes. 

b.) ramo de energia: O pulso linear relativo à energia dos raios gama 

inicialmente é pré-amplificado através de um pré-amplificador (ORTEC 

modelo 113), e em seguida é amplificado por um amplificador (ORTEC 

modelo 571) para formar pulsos com boa característica de tempo. Os pulsos 

já amplificados são injetados em um analisador monocanal em tempo TSCA 

(ORTEC 551), onde é feita a seleção da região de interesse do espectro de 

energia. Para o detector 1 ("start") a região selecionada é a que contém 

o fotopico do raio gama de 133 keV e para o detector 2 ("stop") a região 

escolhida corresponde ao fotopico de 482 keV. Estes dois pulsos alimentam 

uma unidade de coincidência lenta (ORTEC 409). Os pulsos resultantes 

da saída da unidade de coincidências são então enviados ao analisador 

multicanal para serem utilizados como "gate" para entrada de pulso do 

TPHC. 

Como o espectrómetro utilizado tem apenas dois detectores, para aumentar a 

estatística das medidas, cada detector foi usado simultaneamente como "start" e 

"stop". Para ter este aumento na estatística foi necessário adicionar um TSCA 

extra para cada detector. Assim, um mesmo detector fornecia informações, 
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o ramo de energia, relativas ao "start" e " s t op" . Os s ina is provenien tes 

estes TSCA extras são injetados em u m a ou t r a u n i d a d e d e co inc idênc i a s 

?ntas. Para que os sinais relativos a c a d a par de de tec to r " s t a r t - s top" , fossem 

nviados simultaneamente para o mu l t i cana l , foi u s a d a u m a in te r face e s p e c i a m e n t e 

¡esenvolvida e construída no Departamento de Eletrônica d o I P E N . 

0 multicanal ut i l izado t e m 4096 c ana i s , q u e p o d e m ser d i v i d i d o s e m 

uatro segmentos de 1024 canais . A c a d a pe r íodo de c o n t a g e m , os s inais d e 

ada par "start-stop" são enviados p a r a d u a s m e m ó r i a s d o m u l t i c a n a l . Os 

Bsultados acumulados nas memórias d o m u l t i c a n a l , são t ransfer idos p a r a u m 

íicrocomputador da l inha P C , a través d e u m a p l a c a RS-232 l o c a l i z a d a n o 

lulticanal. Finalmente estes dados são a r m a z e n a d o s e m d i sque te s . 

.2.5. Equipamentos auxiliares 

is medidas de correlação angular pe r tu rbada p o d e m ser fe i tas c o m a a m o s t r a 

)b várias condições. O laboratório desenvolveu a l g u n s d i spos i t ivos q u e são 

specíficos e. que permitem realizar med idas das amos t r a s sob d iversas cond i ções 

xperimentais: 

1. Garrafa térmica: Para as medidas à t e m p e r a t u r a d o n i t r o g ê n i o l í q u i d o 

o laboratório dispõe de u m disposi t ivo cons t i t u ído d e u m c r io s t a to d o t i p o 

"garrafa térmica" com capacidade de a r m a z e n a r a p r o x i m a d a m e n t e 3 l i t ros 

de nitrogênio líquido durante ~ 3 0 horas . A a m o s t r a é c o l o c a d a e m u m 

porta-amostra de cobre preso em u m a has te de m a d e i r a fixada n a t a m p a d a 

garrafa. Esta haste de madeira percorre l o n g i t u d i n a l m e n t e t o d o c r i o s t a to . 

A amostra fica na parte inferior do c r ios ta to . A pa r t e inferior d o c r i o s t a to 

é colocada entre os detectores, e a a m o s t r a fica ~ 7cm d e c a d a de t ec to r . 

0 criostato é apoiado e m u m suporte fe i to e s p e c i a l m e n t e . A c e n t r a l i z a ç ã o 

é feita através desse suporte que c o n t é m parafusos c a p a z e s d e m o v i m e n t a r 

o criostato nas direções x y z . Na f igura 5.6 e s t á r ep resen tado u m e s q u e m a 

deste equipamento. 
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NITROGÉNIO 
LÍQUIDO 

DETETOR FIXO 

SISTEMA P/ MOVIMENTAÇÃO 

Figura 5.6: Criostato usado nas medidas à 77 K 

2. "Dedo quente": Em muitos casos há necessidade de se efetuar medidas 

oni altas temperaturas devido a temperatura de Curie ( T c ) das ligas ser 

acima da temperatura ambiente. Para tais medidas, o laboratório dispõe de 

\ um forno, denominado "dedo quente". 0 dispositivo consiste de um porta 

1 amostra de cobre rosqueado em um suporte de cobre, que é envolvido por 

? uma resistência, ligada a uma fonte de corrente variável estável. O conjunto 

é envolvido por um tubo pirex, onde é feito vácuo. A medida da temperatura 

()8 
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na amostra é feita através de um termopar de "chromel-alumer. A figura 

5.7 mostra o esquema do "dedo quente". 

VÁCUO 

AMOSTRA 

TERMOPAR 

INVÓLUCRO DA RESISTÊNCIA (COBRE) 

TRILHO 

Figura 5.7: Forno para medidas a altas temperaturas - "dedo quente1' 
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3. Eletroímã: Para determinar o sinal do campo hiperfino magnético é 

necessário polarizar a amostra com um campo magnético externo. 0 

laboratório dispõe de um eletroímã com circuito fechado, onde as suas 

bobinas são refrigeradas por circulação de óleo. A distância entre os poios 

é variável, e à distância de ~ 1 0 mm entre os poios, obtém-se campos com 

intensidades de ~0,5 T com 5A de corrente. 0 controle da intensidade do 

campo é feito por meio de uma fonte de corrente estabilizada. A calibração 

do eletroimã (corrente x campo) é feita por um gaussímetro. A fonte de 

corrente utilizada tem um dispositivo que permite a inversão do sentido 

da corrente, o que possibilita inverter o campo aplicado. 0 controle de 

inversão da corrente é feito pela unidade de controle do espectrómetro, que 

envia um sinal ao dispositivo ao final de um período de tempo estabelecido. 

Esta facilidade permite posicionar os detectores em 135° e tomar dados 

com o campo aplicado em um sentido ora em outro sentido, para cada par 

"start-stop" simultaneamente. A figura 5.8 mostra um esquema do eletroímã 

utilizado para polarizar as amostras. 
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Figura 5.8: Eletroímã refrigerado a óleo para polarizar amostras 

4. "Dedo frio": Uni outro dispositivo, (pie o laboratório dispõe é um "dedo 

frio". Este dispositivo é feito de uma haste de alumínio em forma de " L " 

que fica imersa no nitrogênio líquido. A outra extremidade, "parte» aérea", 

é isolada da carcaça por anéis de tellon. Na ponta desta extremidade é 

rosqueado o porta amostra (cobre). Este conjunto é envolvido por um tubo 

de vidro pyrex colado a unia flango. A flange contendo o tubo de vidro é 

presa ao restante do conjunto para isolar a amostra. O dispositivo apresenta 
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uma válvula com acoplamento para o sistema de vácuo. Antes de mergulhar 

a extremidade de aço em um criostato contendo nitrogênio líquido, é feito 

vácuo. A temperatura na amostra é medida por um termopar, conseguindo-

se temperatura de até 120 K na amostra. O aparato é usado principalmente 

para as medidas do sinal do campo, quando a temperatura de Curie da liga 

é abaixo da temperatura ambiente. O esquema deste dispositivo pode ser 

visto na figura 5.9. 

I 
s 

Figura .r).<J: Disposit ivo t ipo "dedo frio" 
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5.2.6. Medidas de correlação angular g a m a - g a m a p e r t u r b a d a nas l igas 

de Heusler 

As medidas de correlação angular gama-gama perturbada, foram realizadas em 

três etapas: 

1. Fase paramagnética: As medidas realizadas na fase paramagnética (acima 

de T c) fornecem informações relativas às interações quadrupolares presentes 

no sítio do 1 8 1 Ta. Essa informação possibilita saber se a amostra está na 

estrutura cristalina correta. 

2. Fase ferromagnética: As medidas realizadas na fase ferromagnética 

(abaixo de T c ) permitem obter duas informações: 

1. Para amostras não polar izadas: A frequência de Larmor e 

consequentemente o valor absoluto do CHM sentido pelo núcleo de 

prova naquele sitio. 

2. Para amostra polarizada: A frequência de Larmor e o sinal do CHM. 

Para todo conjunto de amostras, as medidas realizadas na fase paramagnética 

)ii na fase ferromagnética sem a aplicação de campo magnético externo, o detector 

! ocupava alternadamente as posições de 90° e 180° em relação ao detector ] . 

} intervalo de tempo para a tomada de dados foi de 24 horas. Este intervalo 

k tempo era dividido diariamente em 4 períodos de 6 horas. Para se ter um 

ido completo, a tomada de dados era feita com o detector 2 posicionado na 

leguinte ordem: 180° - 90° - 90° - 180°. As coincidências gama-gama atrasadas 

jbtidas para cada par "start-stop" eram armazenadas em uma posição da memória 

lo multicanal. Ao final de um ciclo de medida, as informações acumuladas 

io multicanal eram transferidas para um microcomputador e armazenadas em 

iisquetes. As informações eram armazenadas até que a estatística fosse suficiente 

para obter o parâmetro procurado. Em geral, para determinar a magnitude do 

CHM, o número de contagens no canal zero era «170.000, para medidas na fase 

paramagnética (acima de Tc) R¿60.000, e para amostra polarizada, de onde se 

extrai o sinal do CHM, a estatística acumulada dependia da atividade da fonte 

(»40.000), pois a amostra era colocada dentro do eletroímã, e devido à parede do 

mesmo ocorria a blindagem da radiação gama, principalmente o raio 7 da linha 
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lc start, que corresponde à energia de 133 keV. Com a absorção desta radiação, 

> número de coincidências é reduzido. 

Para as medidas com a aplicação de campo magnético externo, o detector 2 

kava fixo no ângulo de 135° em relação ao detector 1. O tempo de tomada de 

iados também foi de 24 horas. Esse tempo também foi divido em quatro períodos 

ie 6 horas, sendo que, as contagens eram registradas alternadamente ora com o 

ampo externo para cima, ora com o campo externo para baixo. 

Para verificar a estabilidade do sistema, antes do início de cada tomada de 

iados, verificava-se a posição do tempo zero. Essa calibração era feita com uma 

Fonte de 22Na com os detectores colocados a 180° entre si, por um tempo de «5min. 

D 22Na é um emissor / ? + , que possui radiação de aniquilação de 511 keV. Após o 

«mpo selecionado, era anotada a posição do pico, e comparada com a dos dias 

interiores. 

5.3. Tratamento matemático e análise dos dados 

experimentais 

\pós o final de cada medida, os dados são transferidos e armazenados em 

disquetes. Os arquivos obtidos contêm informações relativas ao tempo de detecção 

io segundo raio gama em relação ao primeiro raio gama da cascata proveniente de 

um mesmo núcleo. Em cada arquivo está armazenado o número de coincidências 

gama-gama atrasadas para cada ângulo (90° e 180°), no caso de amostras que 

foram medidas sem polarização, ou para o caso em que houve aplicação de campo 

extfrno, as informações referem-se ao número de coincidências atrasadas com 
—* —* 

campo externo no sentido + 5 e —B para o ângulo de 135°. 

Assim, os espectros obtidos em cada ângulo, além de conterem coincidências 

"verdadeiras11, apresentam coincidências acidentais. Para calcular o número de 

coincidências acidentais foi escolhido um intervalo de 200 canais divididos em dois 

segmentos com 100 canais. O primeiro segmento é tomado na região anterior ao 

tempo zero (posição do "prompt") e o segundo segmento, é tomado em uma região 

posterior ao canal t ~ 150 ns, que equivale a aproximadamente 14 meias-vidas 

do estado intermediário da cascata gama no 1 8 1 T a . O número de coincidências 

acidentais é calculado pela média de contagens destes dois intervalos. O resultado 

obtido é subtraído de todo espectro. Este tratamento é feito para cada espectro 
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n cada ângulo. 0 arquivo final com todos espectros de coincidências verdadeiras 

n cada ângulo é obtido acumulando os espectros diários. A soma dos espectros 

feita em relação à posição relativa do canal de tempo zero ("prompt") . 

A normalização é feita verificando as contagens do "scaler" correspondente ao 

ítector 2 nos ângulos de 90° e 180°. Para diferenças de contagens entre os dois 

ügulos maiores que 1%, foi feita a normalização do espectro com maior contagem 

ti relação ao espectro de menor contagem. Esse procedimento tem a finalidade 

> corrigir: uma eventual descentralização da amostra e variação na janela de 

iergia. 

Para o caso de amostras não polarizadas, os valores experimentais dos 

"eficientes de correlação angular perturbada A 2 2 W são obtidos a partir da 

guinte relação: 

A(90°,t): número de coincidências verdadeiras no ângulo de 90° 

A(180°,t): número de coincidências verdadeiras no ângulo de 180° 

Jiitt)'- fator de perturbação 

A curva experimental obtida pela equação acima é ajustada com a função 

órica G22W)
 0 Q d e s e determina a frequência de Larmor (U>L)- Para o caso 

n que temos uma amostra ferromagnética não polarizada contendo os domínios 

agnéticos orientados ao acaso e com A 4 4 ( t ) <C A 2 2 ( t ) , dada por: 

/ M O = A22G22H) = A22 [0,2 + 0,4cos {uLt) + 0,4 cos {2uLt)} (5.3) 

ide a equação 5.3 foi normalizada em relação a A 0 0 e w i é a frequência de Larmor. 

A expressão acima pode ser escrita de uma forma mais geral se levarmos 

n consideração possíveis efeitos de atenuações causados por interações 

jadrupolares, assim a equação 5.3 fica com a seguinte forma: 

A 2 2 W = ¿ 2 2 ^ 2 2 ( 0 - 2 

W{l80°,t)-W(90°,t) 

W(180°,í) + 2W(90°, t) 
(5.2) 

ide: 

F(t) = [Ax + A2 cos (uLt') + A 3 cos (2uLt')\ e - A í ' (5.4) 
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ide A é uma constante de atenuação que leva em conta u m a m o r t e c i m e n t o 

;poiiencial, e t' = t + <j>, com <f> sendo u m des locamento de fase. 

Para o caso em que a amostra apresentava ma i s de u m a frequência , foi feita 

na combinação da equação 5.4 e o novo modelo passa a ser escr i to por : 

F(t) = [ P f i ( í ) + (1 - P)F2(t)} e~M (5.5) 

ide: 

Fi{t) = Ai + A2 cos (uif) + Az cos (2u^í ' ) 

F2{t) = # i + £ 2 cos (u2f) + B3 cos (2u2t') 

termo Fi(t) indica o primeiro sítio, F 2 ( t ) indica o segundo sí t io e P o peso de 

Mitribuição de cada frequência relativo aquele sí t io. 

Para medir o sinal do CHM, a amos t ra é po la r izada com u m c a m p o magné t i co 

eterno, e os valores experimentais dos coeficientes são dados por : 

fl(135-, t, ±B) = 2 \ W { m ° ^ m 

lw{m°,t,+B) + w{m°,t,-By 
A curva experimental obtida é a jus tada pela curva teór ica d a d a pe la expressão : 

R(t) = -2b2sen(2uLt) 

Para determinar o sinal do CHM, anal i samos o c o m p o r t a m e n t o cia cu rva 

[perimental quando t —• 0, pois nes ta condição a expressão ac ima p o d e ser 

ocada por: 

R(t) = -Ab2uLt 

Para o caso do 1 8 1 T a , os coeficientes A22 e A 4 4 são nega t ivos , o fa tor-g p a r a o 

vel 482 keV é positivo (g = 1,3)[65], e o coeficiente b2 d a d o pe la e q u a ç ã o 4.43 

ia negativo. Portanto, R(t) e UJL devem te r o m e s m o sinal , ou seja, se R ( t ) é 

ígativo, por exemplo, UL t ambém é negat iva e c o n s e q u e n t e m e n t e o .CHM será 

ígativo. 
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Capítulo 6 

Resultados experimentais 

.1. Teste do espectrómetro de correlação angular 

perturbada 

[ite« de iniciar as medidas de correlação angular perturbada, foi feita uma 

•aliação das condições de funcionamento de todo sistema de medida. A parte 

erânica foi testada manualmente acionando o sistema de controle da mesa 

ira verificar se os "scalers", impressora e movimento da mesa estavam em 

írfeitas condições de uso. Para verificar a parte eletrônica e todo conjunto do 

pectrômetro foi feita a medida de CHM no núcleo de 1 8 1 Ta em matriz de Ni. 

valor do CHM no núcleo de 1 8 1 T a em matriz de Ni é muito bem conhecido 

t literatura[66, 67], o que permite fazer comparação dos resultados obtidos, 

ostrando as condições de funcionamento de todo equipamento. 

Antes do início desta medida, determinou-se a resolução em tempo do sistema 

iilizando uma fonte de 2 2 Na. 0 2 2 N a é um emissor de ¡3+ e causa a formação 

; dois fótons de aniquilação (511 keV) que são emitidos simultaneamente em 

ireções opostas. Um espectro de coincidencias gama gama atrasadas para estes 

ois fótons serve para determinar a resolução em tempo do sistema (detector 

lais eletrônica). Como a resolução em tempo varia com a energia dos fótons, 

s energias selecionadas foram 133 keV para "start" e 482 keV para "stop", que 

orresponde à energia da cascata gama 133-482 keV do 1 8 1 T a utilizada em nossas 

nedidas. 

A calibração em tempo do multicanal foi feita com a fonte de 2 2 N a , onde se 

deciona um tempo t de contagem para o espectro de coincidencias. Ao final 
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leste tempo é introduzido um atraso conhecido na linha de "stop", através de um 

jdelay box" (EGG DB463), e novamente é feita a aquisição de dados pelo mesmo 

jeríodo de tempo t. Este atraso proporciona um deslocamento na posição do pico 

!prompt". Com o conhecimento deste deslocamento ocorrido na posição do pico 

t o atraso considerado, determina-se a calibração do sistema. 0 valor obtido da 

jfesoluçâo do sistema em diversas medidas foi um valor médio de ~ 1 ns. 

Para a medida do campo hiperfmo magnético do 1 8 1 T a no Ni, a amostra 

jFi(181Hf) foi preparada utilizando um cilindro de Ni (99,99% de pureza) com 

ínm de diâmetro por 8 mm de comprimento com um orifício de 2 mm onde foi 

jiepositado ~0,1% 1 8 1Hf. 0 cilindro foi selado em vácuo com uma tampinha de 

Jquel e fundido no forno de arco sob atmosfera de Argônio. 

0 campo hiperfmo magnético nesta amostra foi determinado na temperatura 

jnbiente (a temperatura de Curie T c para o Ni é 631 K[61]) , usando o 

rocedimento descrito anteriormente. A curva experimental de A 2 2 ( t ) é mostrada 

& figura 6.1, onde os pontos experimentais são representados com barras de erro e 

{linha cheia corresponde ao ajuste dos dados experimentais com a função teórica, 

f valor da frequência de Larmor obtida neste ajuste foi: 

wL = 5 4 7 ± 1 0 Mrad/s 

valor do CHM foi determinado pela equação 4.40: 

Hchm = 88 ± 2 kOe 

0 sinal do CHM também foi determinado à temperatura ambiente, com a 

tficação de um campo magnético externo de ~ 0,5 T sobre a amostra. O 

©cedimento experimental para esta medida j á foi descrito. 

A curva experimental obtida para R( t ) é mostrada na figura 6 .1 . O ajuste é 

tio pela função teórica (equação 4.46) representado pela curva cheia: 

2wL = 1053,0 ± 1 9 , 0 Mrad/s 

) valor do campo: 

Hexv = - 8 5 ± 2 kOe 
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Fazendo a correção pela equação 1.9 e desprezando os campos de 

^magnetização e o campo de Lorentz, tem-se: 

HeXp
 = Hchm ~t" Bexi 

Misiderando Btxt = 5 kGauss, o C H M será: 

Hchm = - 9 0 ± 2 kOe 

Os resultados obtidos concordam com os valores: -89,9 ± 1 kOe[66] e - 89,7 

:1,6 kOe[67] da literatura, atestando desta forma um bom funcionamento do 

jpectrômetro. 
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40 
tempo (ns) 
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Figura 6.1: Curvas de A22OO e R ( t ) para a liga Ni(Hf) 
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2. Resultados experimentais para as amostras de ligas 
de Heusler 

2.1. Liga Co 2TaAl 

•mo esta liga tem temperatura de Curie de 260 K[60], a medida na fase 

raraagnética foi realizada na temperatura ambiente (293 K). A medida na 

ie ferromagnética para determinação do valor do campo hiperfino magnético 

realizada à temperatura do nitrogênio líquido (77 K). Para determinar o sinal 

CHM a amostra foi medida na temperatura de 130 K. A figura 6.2 mostra os 

•ntos experimentais de A 22(t) e R(t), bem como a linha cheia do ajuste feito 

m a função teórica. 

A curva de A 2 2(t) na fase paramagnética mostra existência de interações 

adrupolares, porém de baixa frequência, indicando que a amostra preparada 

•de não apresentar uma simetria perfeitamente cúbica. A análise da curva de 

i2(t) na fase ferromagnética mostra a presença da interação magnética. O ajuste 

curva experimental com a função teórica (equação 5.5) indica a presença de 

•is sítios. Um sítio revelou a presença de 55% de átomos de 1 8 1 Ta com uma 

iquência de 968 ± 41 Mrad/s e outro sítio com 45% de átomos de 1 8 1 T a uma 

íquência de 427 ± 23 Mrad/s. A curva de R(t) foi ajustada com a função teórica 

quação 4.46), embora a curva experimental apresenta um forte amortecimento 

como consequência uma amplitude muito baixa, foi possível extrair o sinal do 

üM no 1 8 1Ta sendo este negativo. 

2.2. Liga Co 2 CrAl 

ta liga possui uma temperatura de Curie de 334 K[60], as medidas na fase 

ramagnética foram realizadas a 525 K. A medida na fase ferromagnética para 

terminar a magnitude do CHM foi feita a 77 K, e a medida para determinar 

sinal do CHM foi realizada à temperatura ambiente. As curvas experimentais 

tidas estão na figura 6.3. 

0 ajuste dos pontos experimentais da curva de A 2 2 ( t ) na fase ferromagnética 

m a função teórica, equação 5.4, forneceu como resultado uma frequência de 

0 ± 32 Mrad/s. A curva de R(t), que também está apresentada na .figura 6.3, 

dica que o sinal do CHM é negativo. 
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Figura 6.2: Curvas de A 2 2(t ) e R(t) para a liga Co 2 TaAl 
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t. Liga Ck^CrGa 

io a temperatura de Curie desta amostra não era conhecida, foi feita a medida 

nagnetização e da temperatura de Curie. Essas medidas foram realizadas 

im magnetômetro de amostra vibrante (EG&G Princeton Applied Research 

SM Model 4500), no Laboratório de Materiais Magnéticos no IFUSP. A 

ida de magnetização foi feita na temperatura de 293 K. A figura 6.4 mostra 

rva experimental da magnetização em função da temperatura. Os resultados 

írimentais estão na tabela 6.1. 

\s medidas na fase paramagnética desta liga foram realizadas a 535 K, uma vez 

, o resultado da medida de T c forneceu o valor de 506 K. A fase ferromagnética 

nedida a 77 K (nitrogênio líquido). Os resultados são mostrados na figura 6.5. 

K curva de A22(t) na fase paramagnética mostra a presença de fortes interações 

drupolares, evidenciando que a amostra pode não estar na estrutura L2j. O 

ite feito destes dados experimentais revelaram uma frequência de 731 ± 9 

id/s e r?= 0,37. 

Várias amostras foram preparadas porém, todas amostras preparadas 

sentavam a mesma estrutura na curva de A 2 2 ( t ) independente das medidas 

m realizadas acima de T c ou no nitrogênio líquido. Sendo assim, não foi 

5Ívrl extrair o valor da frequência de Larmor dos dados obtidos na fase 

oinajmética. 
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abela 6.1: Valores de momento magnético (nco), T c , frequência de Larmor (u;¿) 

CHM. 
liga Te K u)L (Mrad/s) H T a ( k O e ) (77 K) 

Co 2 TaAl 0,75* 260* 968 ± 41 -156 ± 7 (55%) 

427 ± 23 -69 ± 4 (45%) 

Co 2 CrAl 0,78* 334* 770 ± 32 -124 ± 5 

Co 2 CrGa 1,23 5 0 6 ± 1 -

Co 2Tio ,2Nb 0 , 8Al 0 ,94±0 ,02 3 2 7 ± 0 , 5 2448 ± 85 -393 ± 14 (72%) 

331 ± 16 -53 ± 3 (28%) 

Co 2Tio ,4Nbo , 6Al 0 ,77±0 ,01 (290) 1863 ± 73 -299 ± 12 

C o 2 T i 0 , 6 N b 0 > 4 A l 0 ,55±0 ,01 2 6 2 ± 0 , 5 1578 ± 38 -253 ± 6 

Co 2 Tio, 8 Nb 0 , 2 Al 0 ,56±0 ,01 2 5 3 ± 0 , 5 1368 ± 26 -220 ± 4 

Co 2 Ti 0 , 2 Vo ,8Al 0 ,97±0 ,02 3 1 3 ± 0 , 5 2120 ± 67 -340 ± 11 

Co 2Ti 0 ,4Vo,6Al 0,68±0,01 (288) 1621 ± 56 -260 ± 9 (30%) 

434 ± 23 -70 ± 4 (70%) 

Co 2 Ti 0 ,6V 0 ,4Al 0 ,50±0 ,01 2 4 7 ± 0 , 5 1583 ± 65 -254 ± 10 (40%) 

585 ± 33 -94 ± 5 (60%) 

Co 2 Ti 0 , 8V 0 , 2 Al 0 ,51±0 ,01 2 0 7 ± 0 , 5 1399 ± 38 -225 ± 6 

Co 2 Ti 0 , 2 V 0 ,8Sn 0,88 ' 1488 ± 73 -239 ± 12 (79%) 

2482 ± 249 -399 ± 40 (21%) 

Co 2 Ti 0 ,4V 0 l 6Sn 0,91* 805 ± 35 -129 ± 6 (3%) 

1219 ± 94 -196 ± 15 (97%) 

Co 2Ti 0 ,6V 0 ,4Sn 1,07* 1348 ± 52 -217 ± 8 (60%) 

800 ± 36 -129 ± 6 (40%) 

Co 2 Ti 0 , 8V 0 , 2 Sn 0,98* 1484 ± 30 -238 ± 5 (26%) 

990 ± 64 -159 ± 10 (74%) 

Co 2Vo, 2Cr 0 ,8Al 0,90+ 320+ 1205 ± 54 -193 ± 9 (63%) 

754 ± 31 -121 ± 5 (37%) 

Co 2 V 0 ,4Cr 0 ,6Al 0,95+ 345+ 961 ± 21 -154 ± 3 

Co 2 Vo ,6Cr 0 , 4 Al 0,90+ 335+ 862 ± 25 -138 ± 4 (43%) 

284 ± 11 -46 ± 2 (57%) 

C o 2 V 0 t 8 C r o ) 2 A l 0,81+ 315+ 644 ± 45 -103 ± 7 (30%) 

240 ± 24 -39 ± 4 (70%) 

ref.: . [11] ; f[12]; *[60] 
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6.2.4. Liga C o 2 T i x N b ( i _ x ) A l 

Es ta série de ligas não apresentam informações na l i teratura referente à 

temperatura de Curie, magnet ização. As medidas de magnet ização na faixa de 4 

K a 290 K e de T c foram realizadas na Universidade Federal do Rio Grande do Sul 

( U F R G S ) . P a r a es ta medida foi ut i l izado um magnetômetro de amos t ra vibrante 

que cobre a faixa de tempera tura de 2 a 290 K . A medida da t empera tura é feita 

através de u m sensor "carbon g lass" com precisão de 0,1 K . O c a m p o aplicado 

sobre a amos t ra pode variar de 0,1 a té 8 k G , sendo que a precisão na leitura do 

campo é de 0,1 G. Antes do início das medidas , o s is tema é cal ibrado com u m a 

folha laminada de Ni puro (99 ,999%). 

A medida da magnet ização foi feita com a aplicação de u m c a m p o de 2 kOe 

sobre a amos t ra na faixa de 4 a 290 K de tempera tura . O momento magnét ico 

sobre o cobalto (fico) foi calculado a partir d a magnet ização por: 

iíco = ^ (6-1) 

onde cr é a magnet ização, A m a s s a molecular da liga e N número de Avogadro. 

A tempera tura de Curie ( T c ) foi ob t ida através da curva de ^ e m função da 

temperatura. Não foi possível obter o valor de T c d a l iga Co 2 Ti 0 ,4Nbo,6Al, porém 

a tempera tura de Curie deve ser ~ 2 9 0 K . Nes ta tempera tura a magnet ização cai 

para 0,004 emu. P a r a l iga Co 2 Ti 0 > 2Nbo,8Al a medida de T c foi feita no I F U S P , 

pois o s i s tema util izado na U F R G S está l imitado pa ra t empera tu ra de 290 K . A 

figura 6.6 mos t ra as curvas de magnet ização e a tabela 6.1 os valores do momento 

magnético localizado no cobalto e T c pa ra cada liga da série. 
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Figura 6.6: Curvas de magnetização para a liga Co 2Ti xNb( 1_ : r)Al 

As medidas na fase paramagnética foram feitas na temperatura de 485 K para 

liga Co2Tio,2Nb0,8Al, e para as outras ligas que compõem a série na temperatura 

ambiente (293K). A medida na fase ferromagnética foi feita na temperatura de 
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77 K. Todas ligas quaternárias estudadas neste trabalho não foram medidas 

na fase ferromagnética, com a aplicação de campo magnético externo. Tal 

procedimento foi adotado em virtude de todas as ligas de Heusler baseadas no Co, 

especificamente para x=0 ou x = l , no sítio do 1 8 ] T a apresentarem campo negativo, 

onde foram medidos os sinais. Sendo assim, seria razoável supor que para as ligas 

quaternárias o CHM no sítio do 1 8 1 Ta seja negativo. A figura 6.7 mostra as curvas 

experimentais de A 2 2 ( t ) na fase paramagnética e fase ferromagnética. As medidas 

efetuadas na fase ferromagnética foram ajustadas com a curva teórica da equação 

5.5. Os resultados dos ajustes são apresentados na tabela 6.1. 
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Figura 6.7: Curvas de A 2 2 ( t ) para a liga Co 2 Ti a ; Nb ( 1 _ : E )Al 
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6.2.5. Liga C o a T W ^ j A l 

Esta série de ligas também não apresentam informações na literatura relativas 

a temperatura de Curie e magnetização. As medidas de magnetização na faixa 

de 4 a 290 K foram realizadas na UFRGS. Para a liga Co^io^Vo^Al não foi 

determinado o valor da temperatura de Curie, pois o sistema utilizado cobre até 

290K. A T c desta liga deve ser ~ 288 K. Nesta temperatura a magnetização cai 

para 0,0002 emu. Para liga Co 2Ti 0 )2Vo,8Al a medida de T c foi feita no IFUSP. 

A figura 6.8 mostra as curvas de magnetização. Os valores de T c e do momento 

magnético localizado no Co são apresentados na tabela 6.1. 

A medida na fase paramagnética da liga Co 2Ti 0,2Vo,8Al foi feita na 

temperatura de 475 K, e na temperatura de 293 K para outras ligas da série. 

A medida na fase ferromagnética foi à 77 K. A figura 6.9 mostra os resultados 

experimentais para as curvas de A 2 2 ( t) ajustadas com a equação 5.5. Os resultados 

dos ajustes estão na tabela 6.1. 
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6.2.6. Liga C o 2 T i r V ( 1 _ l ) S n 

As medidas na fase paramagnética das ligas Co2Ti r V(]_ x )Sn foram realizadas 

em duas temperaturas. Para x=0,6 e x=0,8 a curva de A22(t) foi obtida na 

temperatura de 525 K e para x=0,2 e x=0,4 as medidas foram realizadas na 

temperatura de 293 K. A medida na fase ferromagnética foi feita na temperatura 

de 77 K. A figura 6.10 mostra as curvas experimentais de A22(t) na fase 

paramagnética e fase ferromagnética. O resultado dos ajustes feitos para curvas 

de A22(t) na fase ferromagnética estão na tabela 6.1. 

6.2.7. Liga C o 2 V x C r ( i _ x ) A l 

As medidas na fase paramagnética para esta série de ligas, foram realizadas na 

temperatura de 525 K. Este valor foi escolhido porque a liga com x=0,4 apresenta 

o maior valor de Tc (350 K)[12]. As medidas na fase ferromagnética foram 

realizadas na temperatura de 77 K. Os ajustes que foram obtidos para as curvas 

experimentais de A 22(t) com a função teórica podem ser vistos na figura 6.11 e os 

resultados destes ajustes na tabela 6.1. 

Valores dos CHM obtidos para as ligas medidas 

Para se ter uma visão mais ampla, os resultados foram compilados na tabela 

6.1, que mostra os valores de momento magnético, T c , frequência de Larmor e 

os respectivos CHM obtidos para cada liga estudada. Para algumas ligas estudas 

ocorre a presença de mais de um sítio. 
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Capítulo 7 

Análise e discussão dos resultados 

A análise e discussão dos resultados experimentais será feita em duas etapas. 

Na primeira etapa serão abordadas as informações relativas às ligas Co2TaAl e 

Co2CrAl, onde os resultados são comparados e analisados na ótica da sistemática 

existente para outras ligas baseadas no Co. A seguir, será feita a discussão dos 

resultados das ligas quaternárias. 

7.1. Ligas Co 2TaAl e Co 2CrAl 

Os resultados experimentais das ligas Co2TaAl e Co2CrAl são apresentados na 

tabela 7.1 e indicam que: 

Tabela 7.1: Valores do CHM para as ligas Co2TaAl e Co2CrAl 
Parâmetro T c H T a ( 7 7 / 0 H r . / T c 

liga de rede a 

(Â) 

(K) (kOe) (kOe / / i B ) (kOe/K) 

Co2TaAl 5.93 0,75 260 -156 ± 7 -208 ± 30 -0,60 

Co2CrAl 5.89 0,78 334 -124 ± 5 -159 ± 23 -0,37 

1. O campo hiperfino magnético no sítio do 1 8 1 Ta é negativo. 

2. O CHM reduzido diminui em valor absoluto quando Y muda do grupo VB 

para o grupo VIB. 
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Para uma análise mais ampla, na tabela 7.2 apresentamos os resultados de 

medidas anteriores de CHM no sítio do 1 8 1 Ta das ligas de Heusler do tipo Co2YZ, 

Y^Mn. 

Os dados apresentados na tabela 7.2 indicam que: 

Tabela 7.2: Valores dos CHM e outras propriedades para as ligas de Heusler do 

tipo C02YZ. 

Parâmetro T c HTa(77iC) Hra/z^Co Hra/Tc 

liga de rede a 

(Â) 

(K) ( M (kOe) (kOe/// B) (kOe/K) 

Co2TiAl 5,85<°) 138(2)(a) 0,35(0,l)<a> -143W -409(117) -1,04 

Co 2TiGa 5,85(°) 130(2)(°> 0,40(0,l)(a> (-)159W (-)398(99) (-)1,22 

Co2TiSi 5,74(°) 375(4)(fl) 0,55(0,l)(a) -287(2)ü) -522(95) -1,03 

Co 2TiGe 5,83^ 386(4)(°) 0,89<a) -312(6)ÍJ> -351(39) -0,80 

Co2TiSn 6,07<a) 37l(d) l,03<a) (-)480<h> (-)466(45) •(-)1,30 
Co2ZrAl 6,08^ 178<c> 0,30(0,1)(6) -184^ -613(204) -1,03 

Co2ZrSn 6,25^ 448^ 0,62(0,1 )W (-)380W (-)475(58) (-)0,85 

Co2HfAl 6,05^ 193(4)(fc) 0,40(0,1)^ -189(4)^ -473(118) -0,98 

Co2HfGa 6,03^ 186(3)^ 0,30(0,1)(6) -213(fl> -710(237) -1,14 

Co2HfSn 6,22<*> 394(4)^ 0,77(0,1) ( 6 ) -421(12)0 -547(71) -1,07 

Co2NbAl 5,94^ 383^ 0,67^ (-)138(4)« (-)206(31) (-)0,36 

Co 2NbGa 5,95(c> - 0,70(c> -135(2)^ -193(28) ', -

Co2VAl 5,77(fc) 310(4)(fc) 0,92(fc) -116(4)W -126(14) -0,37 

Co2VGa 5,78(i,> 352<c) 1,05(0,1)^ (-)218(6)tJ> -208(20) -0,62 

Co2VSn 5,98^ 95(d) 0,60(d) (-)108(2)W (-)180(30) (-)1,14 

Co2ScGa 6,17*') - . 0,25(') (-)90(2)O (-)360(169) -

Co2ScSn 6,19^ 268(e> 0,55(£) -188(3)M -342(62) -0,70 

(a) Ref. [17] (b) Ref. [18] (c) Ref. [60] (d) Ref. [68] (e) Ref. [69] 

(f) Ref. [70] (g) Ref. [71] (h) Ref. [72] (i) Ref. [73] (j) Ref. [74] 

• O CHM sobre o núcleo de 1 8 1 T a no sítio dos metais de transição não 

magnéticos é negativo (onde os sinais foram medidos). 
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• Os valores de CHM reduzidos JÍTa/nco não variam de um maneira muito 

significativa quando o elemento Y pertence ao mesmo grupo da tabela 

periódica. 

• Os CHM reduzidos aumentam, em valor absoluto, quando Y passa do grupo 

I I I - B ( ~ - 350 kOe/ / /£ ) para o grupo I V - B ( ~ - 500 kOe/jus), diminuindo 

em valor absoluto quando Y muda para o grupo V - B ( ~ - 190 kOe/ns)-

Os resultados deste trabalho indicam que o valor do campo reduzido para 

liga Co 2 TaAl (-208 kOe/fiB) se encaixa perfeitamente na sistemática observada 

anteriormente, uma vez que esta liga apresenta elemento Y do grupo V B . Uma 

nova liga foi medida com elemento Y do grupo de transição V I B e o valor do CHM 

reduzido (-159 k O e / / X f i ) mostra que a sistemática observada é mantida, ou seja, 

o aumento do número de elétrons de condução está relacionado com a diminuição 

em valor absoluto do campo reduzido. Os resultados mostram portanto que o 

CHM atuando no sítio Y tem uma forte dependência da natureza química do 

próprio elemento Y . 

Um comportamento muito similar também é observado para CHM medidos 

por espectroscopia Mõssbauer no sítio Z, utilizando 1 1 9 S n como núcleo de prova 

nas ligas C o 2 Y Z . A tabela 7.3 mostra a compilação de diversos resultados de CHM 

no sítio Z. O CHM reduzido comporta-se da seguinte maneira: 

• ~ + 73 kOe/HB quando Y pertence ao grupo I I I -B em ligas do tipo Co 2 YSn. 

• ~ 4- 100 kOe/fiB quando Y pertence ao grupo I V - B em ligas do tipo Co 2 YSn. 

• ~ + 30 kOe/fiB quando Y pertence ao grupo V - B em ligas do tipo Co 2 YSn. 

Esses resultados revelam que o CHM reduzido no sítio Y e no sítio Z dependem 

fortemente da configuração eletrônica externa do elemento Y . Este comportamento 

é observado de uma maneira mais clara na figura 7.1, onde está plotado o CHM 

reduzido no sítio Y e no sito Z em função da configuração eletrônica externa do 

elemento de transição Y . A figura 7.1 mostra que Hsn/nco e H-Ta/pco seguem a 

mesma tendência de aumento do campo com o aumento da densidade de elétrons 

de condução. Por exemplo, o CHM reduzido no sítio do Sn aumenta de ~ + 70 

kOe / f i co ( Y = Sc) para ~ + 100 kOe/nco ( Y = Ti , Zr, Hf) nas ligas do tipo 

C o 2 Y Z . Para esta mesma família de ligas o CHM reduzido no sítio do Ta aumenta 
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Tabela 7.3: Valores de C H M no sí t io do Sn em ligas de Heusler do t ipo C o 2 Y Z . 

P a r â m e t r o T c 
H s „ ( 4 , 2 t f ) H s n / T c 

liga de rede a (K) (kOe) ( k O e / / i B ) ( k O e / K ) 

(Â) 

Co2ScSn 6,19<°> 268 ( a> 0,55<°> + 4 0 ( ° ) +73(13) +0 ,15 

Co2TiSn 6,07<k> 371 1,03(0,1 )W +83(1)<C> + 8 1 ( 8 ) +0 ,22 

Co2ZrSn 6 , 2 5 ^ 448(«0 0 , 6 2 ( 0 , 1 ) ^ + 8 8 O +110(14) +0 ,22 

Co 2 HfSn 6,22( £) 394<c> 0,77(0,1)<C> +106(2)< e ) +138(18) +0 ,27 

C o 2 V S n 5 , 9 8 ^ 95( r f) 0 , 6 0 ^ + 7 ( l ) 0 r ) + 1 2 ( 3 ) +0 ,09 

C o 2 N b S n 6,15ÍC> 105( d) 0,26(0,1 )(c> +15(l)< e > +58(15 ) + 0 , 1 3 

(a) Ref. [69] (b) Ref. [17] (c) Ref. [18] (d) Ref. [68] (e) Ref. [76] 

(f) Ref. [75] (g) Ref. [11] 

d e ~ - 350 kOe/vco (Y = Sc) p a r a ~ - 510 k O e / / i C o (Y = T i , Zr, Hf) . Porém 

q u a n d o Y pe r t ence ao g r u p o V B d a t a b e l a per iód ica (Y = V , N b , Ta) t a n t o no 

sí t io do Sn como n o sí t io do Ta observa-se u m c o m p o r t a m e n t o anômalo a es ta 

t endênc ia , pois ocorre u m a q u e d a no valor do C H M reduz ido . Por exemplo, o 

H s „ / ^ C o é ~ + 30 kOe/fico e H T a / M c 0 é ~ - 200 k O e / / x C o (Y = V , N b , Ta) . E s t a 

anomal i a con t inua ex i s t indo p a r a Y do g rupo V I B . Nes te caso o valor do c a m p o 

reduz ido é ~ - 160 k O e / p c o (Y = Cr) no sít io do Ta. 

D ian te da anál ise ap re sen t ada , verifica-se que o r e s u l t a d o de C H M reduzido 

o b t i d o p a r a a liga C o 2 T a A l segue a s i s t emát i ca j á observada e m t raba lhos 

anteriores[70, 7 1 , 72, 73 , 74], e p a r a liga C o 2 C r A l o valor de C H M reduzido 

d iminui com o a u m e n t o d a dens idade de e lé t rons de condução , comprovando assim 

a s i s t emát ica ex i s t en te de c a m p o s . 

U m o u t r o fato b a s t a n t e in te ressan te é a r azão e n t r e os valores médios dos 

c a m p o s reduzidos do T a sobre o c a m p o reduz ido do Sn p a r a as ligas de Heusler 

con t endo e lementos dos g rupos I I I -B , IV-B e V - B é d e n t r o do er ro exper imenta l 

p r a t i c a m e n t e o m e s m o . O valor e n t r e es tas razões é: 

101 



Discussão e análise dos resultados 

500 

250 

• CojYAI 

• Co 2 YSi 

• Co 2 YSn (Ta) 

O 

i -250 

" f f 
X -500 

-750 

-1000 

• Co 2 YGa 

• COjYGe 

K Co 2 YSn (Sn) 
"üí"" 

Sc Ti Zr Hf V Nb Ta Cr 
3d 14s 2 3d 2 4s 2 4d 25s 2 5d 26s 2 3d 3 4s 2 4d 4 5s 1 5d 3 6s 2 3d 54s 1 

Figura 7.1: Curva H//Í(7O x elemento de transição Y 

HTJIICO,Y = Hl B _ HTa/liCo,Y = IVB _ lha/fico, V = VB _ R 

Hsnlnco,Y = J1IB ~ Usn/ncoY = 1VB~ UsJuco.Y = VB ~ ° 

A sistemática observada sugere que os mecanismos que produzem os C11M no 

sítio do Sn ou no sítio do Ta, a menos da diferença de sinal, sejam os mesmos. 

Como foi mencionado no capítulo 111, os modelos utilizados para explicar a 

sistemática de CF1M observada foram desenvolvidos basicamente para explicar o 

CHM no Sn, medido no sítio Z das ligas de Heusler X 2 M n Z , Y ^ C o . De acordo com 

estes modelos[29, 30, 31 , 32, 33], o campo hiperíino magnético é produzido pela 

polarização dos spins dos elétrons de condução induzida pelo momento magnético 

localizado no átomo de Mn. 

I 
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0 modelo de Jena-Geldart considera que o aumento do campo no sítio do Sn é 

devido ao aumento da densidade de elétrons de condução. Este modelo consegue 

explicar bem o comportamento do CHM para as ligas do tipo X2MnZ (X = Ni, 

Pd, Cu)[29, 30, 31]. Para as ligas de Heusler baseadas no Co, o CHM no sítio 

do Sn aumenta em valor absoluto quando Y muda do grupo II1B para o grupo 

IVB, porém quando Y muda do grupo IVB para o grupo VB o valor do campo 

diminui com o aumento da densidade de elétrons de condução. Para este sistema, 

o modelo de Jena-Geldart não consegue explicar o comportamento do CHM no 

sítio do Sn[l l , 37, 77, 78]. 

O modelo de Bladin-Campbell considera que as ligas de Heusler são 

constituídas por uma matriz não magnética com impurezas magnéticas e não 

magnéticas. O modelo considera que a interação entre os spins dos elétrons 

da banda de condução com o spin do íon magnético induz uma oscilação na 

densidade de elétrons de condução, que é espalhada pelo potencial da impureza 

não magnética provocando uma densidade líquida de spin no núcleo do sítio não 

magnético. 

O cálculo da polarização p(r,) dos elétrons da banda de condução para uma 

impureza localizada a uma distância r̂  do sítio magnético é feita utilizando uma 

extensão da interação RKKY[32]. Esta interação considera que a perturbação 

ocorrida na densidade de elétrons de condução é resultante da interação entre 

elétrons s da banda de condução com elétrons d localizados do íon magnético. A 

polarização dos elétrons de condução pode ser expressa por: 

p{n) = \cos(2kFri + 260 + ri) (7.1) 
ri 

onde kj? é o vetor de Fermi expresso em termos do número médio de elétrons de 

condução por átomo (n 0 ) e do parâmetro de rede a: 

kF = - ( 4 8 7 r 2 n 0 )
1 / 3 (7.2) 

a 

O termo 2SQ leva em conta as perturbações ocorridas na densidade de elétrons 

de condução provocada pela presença da carga da impureza (Z v ) : 

260 = ^{Zv-n0) • (7.3) 
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Z„ é a valência da impureza. 0 termo 77 é úm fator de correção pré-assintótico 

que possui uma dependência radial dada por[29, 33, 37]: 

„(, ,) = ^ (7.4) 

Desta forma, o CHM para impureza não magnética é expresso como uma soma 

de contribuições parciais relativas a vários íons magnéticos[37, 79]: 

H^AEtirMn) (7.5) 
t 

onde A é a constante de acoplamento hiperfino que representa a intensidade 

do acoplamento entre os elétrons de condução s e o núcleo, /í(r t) o momento 

magnético de um átomo localizado na posição r,[80]. 

Para as ligas de Heusler baseadas no Mn, onde o átomo magnético é segundo 

vizinho do sítio Z, 77 é considerado igual a 7r/2[33, 37]. Para as ligas de Heusler 

baseadas no Co, Yehia et al[81] sugeriram que 77 deva ser igual a 7r, pois neste 

caso o átomo magnético é primeiro vizinho no sítio Z. A partir desta escolha, a 

aplicação do modelo reproduziu muito bem o comportamento do CHM sobre o Sn 

no sítio Z nas ligas de Heusler baseadas no Co. 

No presente trabalho queremos mostrar as tendências gerais do comportamento 

do CHM para as ligas de Heusler do tipo Co 2YZ, baseadas no Co, e não fazer 

cálculos específicos para cada liga. Assim a comparação entre os CHM reduzidos 

e a polarização p(r,) dos elétrons de condução fornecem uma idéia geral do 

comportamento dos campos nos diferentes grupos a que Y pertence. 

Dunlap et al[37] sugeriram que o número médio de elétrons de condução por 

átomo para o sistema C 0 2 Y Z pode ser calculado por: 

n0 = ^[2(Lco - 2N I Co + uca) + NY + Nz] (7.6) 

onde Leo é o número de elétrons das camadas externas do Co, TV J. Co é o número 

de elétrons do Co com spin para baixo, nco é o momento magnético localizado 

sobre o Co e finalmente Ny e Nz é o número de elétrons pertencentes à banda de 

condução devido ao átomo Y e ao átomo Z. 

Dunlap e Stroink[ll] assumem N J. Co igual a 4,7 e os valores de.iVy iguais 

a 2 e 4 quando Y pertence aos grupos IVB e VB respectivamente. Com estes 

valores Dunlap e Stroink obtiveram uma boa correlação entre a diminuição do 
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Figura 7.2: Curva de polarização em função de n 0 . 

CHM reduzido no Sn (Hsn/^Co) com o aumento da densidade de elétrons de 

condução na série de ligas C ^ T i i - ^ V ^ S n . 

No presente trabalho, o cálculo da polarização foi feito escolhendo TJ de tal 

forma que o sinal da polarização concorde com o sinal do campo observado 

experimentalmente. Assim a figura 7.2 mostra os valores da polarização em 

função de n0 calculada devido ao primeiro vizinho magnético para três valores 

de rj nas ligas Co 2 ZrSn e Co 2 TiS i . Estas ligas foram escolhidas da tabela 7.2 por 

apresentarem o maior e o menor parâmetro de rede. Pela figura, o valor de 77 que 

satisfaz à condição de polarização negativa é 7/ = 0, para uma faixa de n0 entre 

0,3 e 2,0. Este intervalo de n0 é razoável para as ligas de Heusler baseadas no 

A figura 7.3 mostra a curva de polarização dos elétrons de condução p(r,) 

para algumas ligas de Heusler. A polarização foi calculada até o oitavo vizinho 

magnético segundo a equação 7.5 em função de n0 com 77 = 0. E m todos os casos 

a polarização é negativa para n0 na faixa de 0,3 a 1,75 elétrons por átomo. 

A escolha de n0 para uma liga é difícil de ser feita, assim Gõrlich et al[39] 

sugeriram que o valor de n0 deva ser tratado como um parâmetro livre. Desta 

C o [ l l , 39 , 81]. 
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F i g u r a 7.3: Curva de polarização dos elétrons de condução para ligas de Heusler 

forma, os valores escolhidos de n0 foram tais que reproduzissem o comportamento 

geral de C H M em função da natureza química do elemento Y , ou seja, o aumento 

do C H M com aumento da densidade de elétrons de condução[82]. Os dados 

apresentados na figura 7.3 permitem escolher valores de n0 que reproduzem 

muito b e m o comportamento da polarização com o valor de c a m p o determinado 

experimentalmente. 

Considerando que o valor do C H M reduzido no 1 8 1 T a não depende da natureza 

química do elemento Z, na tabe la 7.4 são apresentados os valores médios do 

C H M reduzido no T a , 8o, kp e a polarização p (r j ) considerando o mesmo Y para 

diferentes Z. 

A figura 7.4 mos tra o valor d a polar ização média e o C H M reduzido médio 

experimental em função do elemento de trans ição Y . Pe la figura verifica-se que 

o cálculo d a polarização es tá em acordo com os valores experimentais. Deve 

ser ressal tado aqui que a forma geral do comportamento teórico é fortemente 

dependente do valor de n0, que é diferente p a r a cada grupo químico a que Y 

pertence. 
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Tabela 7.4: Valores médios do chm reduzido, polarização e dos parâmetros usados 

nos cálculos. 

HTO/^CO (av.) no ¿ 0 (av.) Ep (av.) 

alloy ( k O e / ^ ) (av.) (av.) A"1 A"3 

Co 2 ScZ -361(78) 0.49 1.77 1.02 -0.319 

Co 2 TiZ -429(42) 0.51 1.77 1.06 -0.384 

Co 2 ZrZ -544(106) 0.61 1.72 1.07 -0.485 

Co 2HfZ -577(111) 0.63 1.72 1.10 -0.517 

Co 2 VZ -171(13) 1.59 1.34 1.56 -0.153 

Co 2 NbZ -200(21) 1.55 1.35 1.52 -0.188 

Co 2 TaAl -208(47) 1.55 1.35 1.52 -0.190 

Co 2 CrAl -156(42) 1.60 1.34 1.55 -0.139 

S c Ti Zr Hf V Nb Ta Cr 

Figura 7.4: Polarização média e CHM reduzido médio em função de Y . 
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7.2. Ligas do tipo CoaYj^Y^Z 

0 resultado das ligas de Heusler do tipo Co 2Y{_. rY
2 .Z, estão resumidos na tabela 

7.5. Como a análise por difração de raio-X não revelou a presença de outras 

fases atribuímos para as ligas, onde foram observados mais de uma frequência 

magnética, a presença de outros sítios ocupados pelo núcleo de prova. 

Os resultados do campo kiperfmo magnético no 1 8 1 Ta no sítio Y das ligas 

Co2Yj_ xY^Al, onde Y 1 = Ti e Y 2 = V, Nb mostram que o campo aumenta 

gradualmente em valor absoluto com o aumento da concentração de elétrons de 

condução para 0<x<0,8 e diminuem para x = 1. No sistema Co2Vi_ ICr xAl 

a variação no valor do campo em função da concentração x é similar porém, 

menos acentuada atingindo um valor máximo em torno de 80% da concentração 

de Y 2 . Para as ligas onde Z = Sn, os resultados indicam que o CHM diminui 

bruscamente em valor absoluto quando x = 0 muda para x = 0,2. Para valores 

entre 0,2<x<l,0 o CHM também diminui em valor absoluto porém é menos 

acentuada. A figura 7.5 mostra o comportamento do CHM no 1 8 1 T a em função 

do aumento da concentração Y 2 . A linha que une os pontos é um guia visual. 

0 

-100--

- - Co.V^Cr.AI 

-200-
fss:: 

n * 
/ 

/ 
/ 

/ 
t 

I -300-

-400-

-500--
0 20 40 60 

Concentração de %Y 2 

80 100 

Figura 7.5: Campo hiperflno magnético em função da concentração x. 
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Tabela 7.5: Valores: ( / x C o ) , T c , ( w L ) , CHM e CHM reduzido. 

T c HTO (77 K ) 

liga (wO (K) (Mrad/s) (kOe) (kOe/ / i B ) 

Co 2Tio ,2Nbo > 8Al 0 ,94±0 ,02 3 2 7 ± 0 , 5 2448 ± 85 -393 ± 14 (72%) -418 ± 17 

331 ± 16 -53 ± 3 (28%) -56 ± 3 

Co 2Tio ,4Nbo , 6Al 0 ,77±0,01 (290) 1863 ± 73 -299 ± 12 -388 ± 17 

Co 2Tio ,6Nbo , 4Al 0 ,55±0,01 2 6 2 ± 0 , 5 1578 ± 38 -253 ± 6 -460 ± 14 

Co 2Tio ,8Nbo , 2Al 0 ,56±0 ,01 2 5 3 ± 0 , 5 1368 ± 26 -220 ± 4 - 393 ± 10 

Co 2 Ti 0 , 2 Vo ,8Al 0 ,97±0 ,02 3 1 3 ± 0 , 5 2120 ± 67 -340 ± 11 -351 ± 14 

Co 2 Ti 0 ) 4 Vo ,6Al 0 ,68±0 ,01 (288) 1621 ± 56 -260 ± 9 (30%) -382 ± 14 

434 ± 23 -70 ± 4 (70%) -103 ± 6 

Co 2 Ti 0 ,6V 0 ,4Al 0 ,50±0 ,01 2 4 7 ± 0 , 5 1583 ± 65 -254 ± 10 (40%) -508 ± 22 

585 ± 33 -94 ± 5 (60%) -188 ± 11 

C o 2 T i 0 , 8 V 0 , 2 A l 0 ,51±0 ,01 2 0 7 ± 0 , 5 1399 ± 38 -225 ± 6 -441 ± 15 

Co 2 Ti 0 , 2V 0 , 8Sn 0,88* 1488 ± 73 -239 ± 12 (79%) -272 ± 34 

2482 ± 249 -399 ± 40 (21%) -453 ± 69 

Co2Tio,4Vo,6Sn 0,91* 805 ± 35 -129 ± 6 (3%) -142 ± 17 

1219 ± 94 -196 ± 15 (97%) -215 ± 29 

Co 2 Ti 0 ) 6Vo,4Sn 1,07* 1348 ± 52 -217 ± 8 (60%) -203 ± 20 

800 ± 36 -129 ± 6 (40%) -121 ± 13 

Co 2Tio,8Vo,2Sn 0,98* 1484 ± 30 -238 ± 5 (26%) -243 ± 25 

990 ± 64 -159 ± 10 (74%) -462 ± 19 

Co 2 V 0 , 2 Cro, 8 Al 0,90 ' 3 2 0 t 1205 ± 54 -193 ± 9 (63%) -214 ± 26 

754 ± 31 -121 ± 5 (37%) -134 ± 16 

C o 2 V 0 , 4 C r 0 , 6 A l 0,95* 345* 961 ± 21 -154 ± 3 -162 ± 17 

Co 2 V 0 , 6Cr 0 , 4Al 0,90 f 3 3 5 t 862 ± 25 -138 ± 4 (43%) -153 ± 18 

284 ± 11 -46 ± 2 (57%) -51 ± 6 

Co 2 V 0 , 8 Cro, 2 Al 0 ,81 f 315+ 644 ± 45 -103 ± 7 (30%) -127 ± 18 

240 ± 24 -39 ± 4 (70%) -48 ± 8 

ref.: . [ 11 ] ; f[12] 

Para uma melhor discussão dos resultados, os valores de campos medidos foram 
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divididos pelo fic0

 e m cada caso, obtendo-se o chamado campo reduzido, assim 

os efeitos dos diferentes valores de momento magnético no Co são eliminados. Os 

valores de CHM reduzidos estão na tabela 7.5, e a figura 7.6 mostra a variação do 

campo reduzido em função da concentração Y£ para as ligas Co2Yj_i(.Y^Z. 

200 

100-1 

0 0 
•R -100H 
3 

1 -200-1 
2 -300-1 
X 
ü -400-

-500-

-600 

- O - C O j T I ^ N b ^ l 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 

Variação de x 
1.0 

Figura 7.6: Variação do CHM reduzido em função de Y | nas ligas C o 2 Y j ^ Y ^ Z . 

Da figura 7.6 é possível observar que os valores de campo reduzido para o 

sistema Co 2Tii_ : rV : cAl aumenta em valor absoluto para x entre 0<x<0,4_e entre 

0 ,4<x<l,0 o CHM reduzido diminui em valor absoluto. Para as ligas do tipo 

CoaTii-zNbxAl a variação do campo reduzido é similar. Para as ligas contendo 

Cr o campo reduzido é praticamente constante em todo intervalo de x, notando-se 

apenas um ligeiro aumento no valor absoluto do CHM reduzido para x = 0,8. 

O CHM reduzido para as ligas Co 2 Tii_ x V x Sn diminui bruscamente em valor 

absoluto quando x = 0 muda para x = 0,2, tornando-se praticamente constante 

para 0,2<x<l,0, porém, em x = 0,8 ocorre novamente um aumento no valor 

do CHM reduzido. Este comportamento é diferente quando comparado com os 

resultados de espectroscopia Mõssbauer obtidos por Dunlap e Stroink[ll] no sítio 

Z sobre o 1 1 9 Sn. Os autores observaram que o CHM reduzido diminui linearmente 

para 0<x<0,6 sendo 0,6<x<0,8 praticamente constante, aumentando levemente 
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em x = 1,0. Os autores concluiram que a diminuição do CHM reduzido sobre o Sn 

estaria relacionada com o aumento na densidade dos elétrons de condução causada 

pelo aumento da concentração de Y 2 . Este comportamento foi demonstrado pelos 

autores calculando a densidade de elétrons de condução nesta série de ligas para 

0 < x < l , 0 , usando o modelo de Blandin-Campbell[32, 33]. Uma conclusão similar 

não pode ser tirada para os valores de CHM reduzido nestas ligas no 1 8 1 T a , a 

menos que a densidade de elétrons de condução diminua rapidamente quando x 

= 0 muda para x = 0,2, permanecendo praticamente constante para 0 ,2<x<l ,0 . 

O comportamento do CHM reduzido para as ligas com Z = Sn é diferente do 

observado para as outras ligas quaternárias com Z = Al, não sendo compreendido 

com os dados disponíveis, uma vez que para as ligas ternárias do tipo CoíYSn, os 

valores de campos observados estão dentro da sistemática observada. 

Os cálculos teóricos para as ligas quaternárias foram realizados utilizando o 

modelo de Blandin e Campbell[32, 33]. O cálculo da polarização (po) em função 

do número de médio de elétrons de condução (no) foi feito até o oitavo vizinho 

magnético (equação 7.5) para todas as ligas. A figura 7.7 mostra a curva de 

polarização em função de no com 77 = 0 para as ligas da série Co2Tii_ I Nb I ; Al. 

As curvas de polarização em função de no para as outras ligas são similares. Em 

todos os casos os valores de no que satisfazem a condição de polarização negativa 

estão na faixa de 0 ,3<x<l ,75 . O valor de no foi calculado a partir dos valores de 

no das ligas ternárias, levando em conta o peso relativo de cada liga ternária de 

acordo com a seguinte equação: 

no = (1 - x)n0{Co2Y
1 Z) + xn0{Co2Y

2Z) ; (7.7) 

onde n 0(Co2Y^ 2^Z) é o valor de no para liga ternária. Os valores de no foram 

tirados da referência [82]. O resultado dos cálculos para cada liga estão resumidos 

na tabela 7.6. 

Na figura 7.8 está representada a variação do CHM reduzido e a polarização em 

função da concentração x para as ligas C o j Y j ^ Y ^ Z . A figura mostra que os valores 

obtidos de no fornecem um valor de polarização que reproduz qualitativamente as 

tendências observadas experimentalmente da variação do CHM reduzido no sítio 

do 1 8 1 T a para a maioria dos casos. Para o sistema Co2Tii_ xV ; ESn os valores obtidos 

da polarização não reproduzem a sistemática observada experimentalmente para 

0 ,2<x<0,8. 

111 



Discussão e análise dos resultados 

Tabela 7.6: Valores de n 0 e p 0 para as ligas Co2Yj_ ; rY^Z. 

Ligas 

X : - 0 x = - 0,2 x = 0,4 x = 0,6 " x = • 0,8 x = • 1,0 

Ligas n 0 Po n 0 Po n 0 Po n 0 Po no Po n 0 P 

CozTii-xNWAl 0,50 -0,38 0,71 -0,62 0,92 -0,56 1,13 -0,56 1,34 -0,42 1,55 -o, 

CoaTii-.V.Al 0,50 -0,38 0,72 -0,61 0,94 -0,60 1,15 -0,59 1,37 -0,42 1,59 -o, 

Co 2Tii_ 1 :V ; rSn 0,50 -0,34 0,72 -0,55 0,94 -0,53 1,15 -0,53 1,37 -0,38 1,59 -o, 

CoaVi-^Cr^Al 1,59 -0,16 1,59 -0,16 1,59 -0,16 1,60 -0,15 1,60 -0,15 1,60 -o, 

Para efeito de comparação, foi feito cálculo do número médio de elétrons 

de condução usando a equação 7.6. Os resultados que foram obtidos para a 

polarização são inconsistentes com a tendência de CHM reduzidos observada 
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Figura 7.8: Variação do CHM reduzido e da polarização (po(r,)) e m função de x 

nas ligas C o 2 Y i _ x Y ^ Z . 

experimentalmente, pois em todos os casos foi obtida polarização positiva, o que 
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contradiz nossos resultados experimentais. Assim, o cálculo de n 0 pela equação 

7.6 não é adequado para estas ligas. 

0 cálculo da polarização feito a partir da equação 7.7 mostrou uma 

concordância bastante razoável com as tendências gerais de CHM obtidos 

experimentalmente. Como existe uma forte dependência entre o número de 

elétrons de condução (n 0 ) e a polarização (p 0 ) , no deve ser tratado como um 

parâmetro livre, a ser determinado fenomenologicamente. Diante do quadro 

apresentado, o modelo de Blandin-Campbell usado para calcular o CHM no sítio 

do 1 8 1 Ta nas ligas de Heusler mostrou ser adequado para prever as tendências 

gerais de campos no sítio de átomos não magnéticos. 
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Conclusões 

As ligas de Heusler C o 2 Y Z constituem excelentes sistemas para o estudo das 

propriedades magnéticas em compostos metálicos. Esta facilidade é devida ao 

fato deste sistema apresentar uma grande diversidade de ligas face ao número 

de combinações de elementos químicos, e também, da possibilidade de combinar 

elementos químicos de grupos diferentes em proporções até não estequiométricas. 

0 estudo de CHM em um sítio não magnético possibilita uma melhor 

compreensão dos vários mecanismos que originam os C H M transferidos às 

impurezas não magnéticas, o efeito dos elétrons de condução, e a dependência 

da natureza química dos elementos sobre estes campos para cada família de ligas. 

Os resultados apresentados neste trabalho e os resultados que foram 

compilados de trabalhos anteriores mostram que o CHM reduzido no sítio do 
1 8 í Ta são todos negativos (onde os sinais foram medidos) e dependem da natureza 

química do elemento de transição Y, sendo praticamente insensíveis à natureza 

química do elemento Z. As medidas de C H M no sítio Z com 1 1 9 S n têm revelado que 

o campo magnético transferido é positivo, além de apresentar uma dependência 

do elemento de transição Y. O valor de C H M reduzido tanto no sítio do 1 8 1 Ta 

quanto no 1 1 9 S n aumenta levemente dentro de um mesmo grupo com o aumento 

do número quântico principal da camada d. 

No sítio do 1 8 1 Ta o CHM para as ligas de Heusler baseadas no Co do tipo 

C02YZ comporta-se da seguinte maneira: 

• os CHM reduzidos aumentam em valor absoluto com o aumento da valência 

do elemento Y quando este muda do grupo III-B (Sc) para o grupo IV-B 

(Ti , Zr, Hf). 
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• quando o e l emen to de t rans ição p e r t e n c e ao grupo V - B ( V , Nb , T a ) o C H M 

diminui d r a s t i c amen te e m valor abso lu to . 

• para Y do grupo V I - B ( C r ) , ocor re t a m b é m u m a diminuição no valor 

abso lu to do C H M reduzido, po rém a d iminuição no valor do campo não 

é t ã o drás t ica . 

Os cálculos teór icos fei tos pe lo mode lo de B land in -Campbe l l [32 , 33] 

reproduzi ram a t endênc ia geral da s i s t e m á t i c a exper imen ta l . Os resultados dos 

cálculos m o s t r a m que en t r e os grupos I I I - B e I V - B o número médio de elétrons 

de condução a u m e n t a u m pouco e n a m u d a n ç a do e lemento de t rans ição Y para o 

grupo V - B ou V I - B , m e s m o havendo u m a u m e n t o considerável do número médio 

de e lé t rons de condução o valor do c a m p o reduzido diminui , seguindo a tendênc ia 

observada expe r imen ta lmen te . 

0 modelo de B l a n d i n - C a m p b e l l usa a ex t ensão R K K Y [ 3 2 ] , que é um 

m e c a n i s m o baseado n a suposição que o a c o p l a m e n t o de spin é essencia lmente 

devido a e lé t rons d que es tão local izados (d/) no íon m a g n é t i c o c o m elétrons s 

pe r t encen tes à b a n d a de condução . P o r ou t ro lado, M . B . S t e a r n s [ 2 5 , 2 6 , 28] sugere 

que pode ocorrer u m acop lamen to m u i t o s eme lhan t e en t re e lé t rons d i t inerantes 

(d , ) n a b a n d a de condução com e lé t rons local izados (d ; ) . E s s e acop lamen to seria 

es tendido a lém do pr imeiro vizinho m a g n é t i c o . 

E s t a hipótese poder ia dar u m a possível exp l i cação para o aumen to do valor 

absolu to do c a m p o reduzido no 1 8 1 T a den t ro de u m m e s m o grupo, quando ocorre 

u m a mudança da c a m a d a e x t e r n a do t ipo d. 0 aumen to no c a m p o seria devido ao 

efei to do t a m a n h o a t ô m i c o do e lemento Y , u m a vez que a m u d a n ç a da c a m a d a d, 

por exemplo 3d para 4d e pa ra 5d, levar ia a u m a ma io r con t r ibu ição na densidade 

de elétrons de condução pa ra u m á t o m o m a i o r dentro do grupo devido a u m a 

ma io r delocal ização dos e lé t rons das c a m a d a s m a i s ex te rnas . 

U m a evidência des te fa to surge ao c o m p a r a r o valor do \ic0 l i s tado na t abe l a 

7 .2 de u m a famíl ia de ligas con tendo o m e s m o Z p a r a diferentes Y do mesmo grupo. 

O valor do fico, dentro do er ro e x p e r i m e t a l diminui c o m o aumen to do número 

quân t i co principal da c a m a d a d. A d iminu ição no valor do m o m e n t o magné t ico 

loca l izado no Co indica que o n ú m e r o méd io de e lé t rons que con t r ibuem para 

fo rmar o m o m e n t o m a g n é t i c o é menor e consequen temen te u m maior número de 

e lé t rons d con t r ibuem para a b a n d a de condução . 
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As ligas de Heusler quaternárias ( C o 2 Y } _ a . Y ^ Z ) estudadas neste trabalho 

apresentam características muito interessantes nas suas propriedades. A presença 

de dois elementos pertencentes a grupos químicos diferentes, mesmo em baixas 

concentrações, provocam modificações na temperatura de Curie, momento 

magnético, parâmetro de rede e no valor do campo hiperfino. 

Para as ligas C o 2 Y j _ a . Y ^ A l o comportamento do campo reduzido é semelhante 

em todos os sistemas, porém para as ligas com Z = Sn, o comportamento do campo 

é contrário ao observado nas outras ligas quaternárias. Para as ligas quaternárias 

contendo Sn não compreendemos o comportamento do campo reduzido observado, 

uma vez que, as ligas ternárias contendo Sn encaixam-se dentro da sistemática 

observada. 

O modelo de Blandin-Campbell usado nos cálculos teóricos, reproduziu 

qualitativamente as tendências de campos observadas experimentalmente a partir 

do cálculo do número de elétrons de condução feitos pela equação 7.7. 0 único 

sistema que os resultados teóricos não mostraram uma boa reprodutibilidade com 

valores experimentais foi para as ligas C o 2 T i i _ x V i S n . O cálculo do número médio 

de elétrons de condução, seguindo a proposta de Dunlap não mostrou concordância 

com os dados experimentais pois para algumas ligas, o valor da polarização obtida 

a partir do número de elétrons de condução é positiva, o que não concorda com os 

resultados experimentais. Assim fica claro que esta maneira de calcular o número 

de elétrons de condução para estas ligas de Heusler no sítio do 1 8 1 Ta pode não ser 

adequada. 

Os resultados apresentados neste trabalho mostram que o modelo de Blandin-

Campbell pode ser aplicado para as ligas de Heusler baseadas no cobalto, porém 

deve ser feita a ressalva que o valor do número de elétrons de condução para cada 

sistema de ligas deve ser determinado fenomenologicamente. 

Quanto ao comportamento do CHM no sítio Y , diante dos dados disponíveis, 

em conjunto com os obtidos neste trabalho, verifica-se que o campo transferido 

à impureza não magnética se comporta como o de impurezas não magnéticas 

diluídas em matrizes magnéticas tais como: Fe, Co e Ni, e o seu valor apresenta 

uma forte dependência do elemento Y . 

Para ampliar o número de informações relativas ao comportamento de CHM 

nestes sistemas de ligas seria interessante fazer medidas adicionais de campos no 

sítio do 1 8 1 T a nos sistemas C o 2 Y i _ r Y £ S n ( Y = Sc , Zr, Hf, V ) , para verificar 
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se os valores de campos se comportam da mesma maneira que o sistema 

Co 2 Ti i_ J ; ViSn, e também nos sistemas CoaNbAli-zSnj; e Co 2 CrAli_j ;Ga x para 

verificar a influência do elemento Z nestas ligas uma vez que se tentou medir 

o campo das ligas quando x = 1 em trabalhos anteriores[74] e neste trabalho. 

Uma outra sugestão para trabalhos futuros é fazer as medidas no sítio Z das ligas 

quaternárias estudas neste trabalho utilizando como ponta de prova o m C d . 
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